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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeretchten Unterlagen entnommen 

@ Fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder fester Katalysator des homogenen Typs, Verfahren zu 
seiner Herstellung und Verfahren zur Herstellung eines Additonspolymers m'rt denselben 

® Ein Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysator- 
bestandteils des homogenen Typs oder eines festen Kata- 
lysators des homogenen Typs, umfassend einen Schritt 
zum Entfernen eines feinpulverigen Bestandteils und/ 
oder eines formlosen Bestandteils unter Verwendung ei- 
nes Unterschieds zwischen ihren Sedimentationsge- 
schwindigkeiten des Katalysatorbestandteils oder des Ka- 
talysators in einem Losungsmittel. 
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Beschreibung 

Hintcrgrund dcr Erfindung 

5 Fachgebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandtei Is des homo- 
genen Typs oder festen Katalysators des homogenen Typs, einen festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder 
einen festen Katalysator des homogenen Typs, die mit dem Verfahren erhaltlich sind, und ein Verfahren zur Herstellung 
io eines Additionspolymers mit densclbcn. 

Beschreibung des Stands der Technik 

[0002] Additionspolymere, wie Polypropylen, Polyetbylen und dgl., wurden in einer breiten Reihe von Formgebieten 
15 verwendet, da sie ausgezeichnet in mechanischen Eigenschaften, chemischer Bestandigkeit und dgl. sind und ihre Her- 
stcllungskostcn rclativ niedrig sind. 

[0003] Herkommlich wurden diese Additionspolymere durch Polymerisation eines Olefins oder dgl. unter Verwen- 
dung eines festen Katalysators des herkommlichen Typs (Katalysator mit mehreren Reaktionsstellen) hergestellt, der 
prinzipiell durch Kombinieren eines festen Katalysatorbestandteils, erhalten aus einer Metallverbindung der Gruppe IV, 
20 wie Titantrichiorid, Titantetrachlorid oder dgl., mit einer Metallverbindung der Gruppe XHI, wiedergegeben durch orga- 
nische Aluminiumverbindungen, gebildet wind. 

[0004] In den letzten Jahren wurden Verfahren zur Herstellung von Additionspolymeren vorgeschlagen, in denen eine 
Olefin verbindung oder dgl. unter \ferwendung eines sogenannten Katalysators mit einer cinzigen Reaktionsstelle poly- 
merisiert wird, der durch Kombinieren einer Ubergangsmetallverbindung (zum Beispiel einem Metallocenkomplex oder 

25 Nichtmetallocenkomplex), der zu den herkommlich verwendeten festen Katalysatorbestandteilen verschieden ist, mit ei- 
nem Aluminoxan gebildet wird. Zum Beispiel ofFcnbart JP-A-58-19309 ein Verfahren unter Verwcndung von Bis(cyclo- 
pentadienyl)zirkoniumdichlorid und Methylaluminoxan. Ebenfalls wird iiber eine Kombination einer solchen tjber- 
gangsmetallverbindung mit einer speziellen Borverbindung berichtet. Zum Beispiel offenbart JP-W-1-502036 ein Ver- 
fahren unter Verwendung von Bis(cylcopentadienyl)zirkoniumdimethyl und TVi(n-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorr> 

30 henyl)borat Es ist bekannt, dass mehr gleichformige Additiorispolymere im Fall der Katalysatoren mit einer einzigen 
Reaktionsstelle erhalten werden konnen, verglichen mit dem Fall der festen Katalysatoren des herkommlichen Typs, 
durch die Tatsachen, dass die mit diesen Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle erhaltlichen Additionspoly- 
mere im Allgemeinen Molekulargewichtsvertcilungen aufweisen, die engcr sind als jene dcr Polymcrc, die mit den fe- 
sten Katalysatoren des herkommlichen Typs (Katalysatoren mit mehreren Reaktionsstellen) erhaltlich sind, und dass im 

35 Fall von Copolymeren die Comonomere gleichmaBiger copolymerisiert werden. 

[0005] Da jedoch diese Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle in Rcaktionssystcmen loslich sind, wciscn die 
hergestellten Additionspolymerteilchen formlose Form auf, und es besteht die Moglichkeit der Bildung von groben Ad- 
ditionspolymerteilchen, Masseadditionspolymeren, feinpuiverigen Additionspolymeren oder dgl., einer Abnahme in der 
Massedichte der Additionspolymere; Haftung der Additionspolymere an der Wand eines Polymerisationsreaktors und 

40 dgL, wenn sie in einer Polymerisation verwendet werden, die durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet 
ist (zum Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisation und dgl.). Zusatz- 
lich bestanden Probleme der mangelhaflen Warmeubertragung, mangelhaften Warmeableitung und dgl., die einen ent- 
stehenden Zustand, in dem ein stetiger Betrieb schwierig ist, und eine \ferringerung der Produktivitat bewirken konnen, 
basierend auf irgendwelchen Ursachen. 

45 [0006] Daher ist zur Anwendung der Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle in einer Polymerisation, die 
durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gaspha- 
senpolymerisation, Massepolymerisation und dgl.), nicht nur erforderlich, zu ermoglichen, dass ausreichende Polymeri- 
sationsaktivitat gezeigt wird, sondern auch ein Polymer herzustellen, das ausgezeichnet in Form und Teilcheneigenschaf- 
ten ist. Zum Losen der Probleme wurden Verfahren, in denen eine Ubergangsmetallverbindung auf einen Trager aufge- 

50 bracht wird, oder andere vorgeschlagen. 

[0007] In einer Annaherung wurden Verfahren, in denen der ganze oder ein Teil eines Katalysatorbestandteils, wie ein 
Metallocenkomplex, Methylaluminoxan oder dgl., immobilisiert oder auf einen anorganischen Oxidtrager, wie Silicium- 
dioxid oder dgl., aufgebracht wird, beschrieben. Zum Beispiel offenbaren JP-A-60-35006, JP-A-60-35007 und JP-A-60- 
35008 Verfahren, in denen ein losliches Metallocen auf einen typischen Trager, zum Beispiel Siliciumdioxid, Alumini- 

55 umoxid, Polyethylen oder dgl., abgeschieden oder daran angehaftet wird, wobei ein fester Katalysatorbestandteil des ho- 
mogenen Typs gebildet wird; der mit Aluminoxan kombiniert und in der Aufschlammungspolymerisation oder Gaspha- 
senpolymerisation verwendet wird. 

[0008] Ebenfalls offenbaren JP-A-63-51407 und JP-A-63-89505 Verfahren, in denen Olefinpolymere unter Verwen- 
dung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs hergcstcllt werden; der durch Behandeln von Siliciumdi- 

60 oxid mit Methylaluminoxan und dann mit Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid erhalten wird. 

[0009] Zusatzlich wurde ein Verfahren beschrieben, in dem ein Olefinpolymer unter Verwendung eines festen Kataly- 
satorbestandteils, der aus einer Metallocenubergangsmetallverbindung, einer Borverbindung und einem Trager erhalten 
wird, oder eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs hergesteilt wird, der aus einer Metallocenuber- 
gangsmetallverbindung, einer Borverbindung, einer organischen Aluminiumverbindung und einem Trager erhalten wird, 

65 (JP-A-5-502906undJP-A-6-336502). 

[0010] Zusatzlich wurde ein Bericht prasentiert, der einen festen Katalysator des homogenen Typs betrifft, der einen 
modifizierten Ton als Ersatz fur das Aluminoxan und die Borverbindung, der durch Behandeln eines Tonminerals mit ei- 
ner Verbindung erhalten wird, die ein Kation zwischen seine Schichten einfuhren kann, einen Metallocenkomplex und 
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eine organische Aluminiumverbindung umfasst (JP-A-7-224106). 

Zusammenfassung dcr Erfindung 

[0011] GemaB jedem dieser Verfahren ist jedoch etwas feinpulveriger Bestandteil oder formloser BestandteiL im erbal- 5 
tenen festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder festen Katalysator des homogenen Typs vorhanden. Addi- 
tionspolymerteilchen, die mit einem solcben Produkt erhalten werden, enthalten eine groBere Menge an feinpulverigem 
Polymer, formlosem Polymer und Agglomeraten, in denen Feinpulver und/oder formloses Polymer gegenseitig anhaften. 
[0012] Wahrend Verfahren, die ein Sieben, Spruhverfahren oder Lufttrennverfahren umfassen, zum Entfemen des 
fcinpulverigen Bestandtcils bekannt waren, konnen diesc Verfahren nicht als efFcktivc MaBnahmc bezcichnet werden, 10 
da, wenn diese Verfahren fiir die Herstellung eines festen Kalalysatorbestandteils des homogenen Typs oder eines festen 
Katalysators des homogenen Typs verwendet werden, die festen Katalysatorbestandteile oder festen Katalysatoren in 
starkem Mafic wahrend dieser Hcrstcllungs verfahren miteinander kollidicrcn, wobci frischcr feinpulveriger Bestandteil 
oder frischer formloser Bestandteil neu hergestellt wind. 

[0013] Unter diesen Umstanden ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen festen Katalysatorbestandteil des 15 
homogenen Typs oder einen festen Katalysator des homogenen Typs bereitzustellen, der ein Additionspolymer mit aus- 
gezeichneter Form und Teilcheneigenschaften bei Verwendung als Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle fur 
eine Polymerisation, die durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum Beispiel Aufschlammungs- 
polymerisation, Gasphasen polymerisation, Massepolymeri sation oder dgl.), und ein Verfahren zur Herstellung davon, 
sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers bereitzustellen, in dem ein Katalysator mit einer einzigen 20 
Reaktionsstelle fur eine Polymerisation verwendet wird, die durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet 
ist (zum Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisauon und dgl.), um ein 
Additionspolymer mit ausgezeichneter Form und Teilcheneigenschaften hcrzustellcn. 

[0014] Genauer stellt die vorliegende Erfindung ein \ferfahreri zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des 
homogenen Typs oder eines festen Katalysators des homogenen Typs bereit, umfassend einen Schritt zum Entfemen ei- 25 
nea fcinpulverigen Bestandtcils und/oder eines formloscn Bestandtcils unter Verwendung eines Unterschieds zwischen 
ihren Sedimentationsgeschwindigkeiten in einem Losungsmittel; einen festen* Katalysatorbestandteil des homogenen 
Typs oder einen festen Katalysator des homogenen Typs, der mit dem Verfahren zur Herstellung erhaltlich ist; und ein 
Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers unter Verwendung des festen Katalysatorbestandteils des homoge- 
nen Typs oder des festen Katalysators des homogenen Typs. 30 
[0015] Die Erfindung wird nachstehend im Einzelnen beschrieben. 

Detaillicrte Beschreibung dcr Erfindung 

[0016] Das Verfahren zur erfindungsgemaBen Herstellung ist ein Verfahren, in dem ein feinpulveriger Bestandteil und/ 35 
oder ein formloser Bestandteil, die wahrend der Herstellung cincs festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs 
oder festen Katalysators des homogenen Typs gebildet werden, unter Verwendung des Unterschieds zwischen ihren Se- 
dimentationsgeschwindigkeiten in einem Losungsmittel entfemt werden. Teilchen erleiden Widerstand durch ein Lo- 
sungsmittel wahrend der Sedimentation im Losungsmittel. Dieser Widerstand wird in groBem MaBe durch die GroBe und 
Form der Teilchen beeinfluBt. Mit anderen Worten, je groBer die TeilchengroBe ist oder je starker kugelformig die Teil- 40 
chenform ist oder je glatter die Teilchenoberflache ist, desto schneller ist die Sedimentationsgeschwindigkeit. Im Einzel- 
nen sind diese zum Beispiel in "Kiichiro KUBO, Eiji MIZUTO, Yuzo NAKAGAWA und Sohachiro HAYAKAWA; 
Powder: Theory and Application (6. Ausg., 1977) beschrieben. 

[0017] In der vorliegenden Erfindung werden der feinpulverige Bestandteil und der formlose Bestandteil unter \fer- 
wendung des Widerstands des Losungsmittels entfemt. Da der feinpulverige Bestandteil kleinen Teilchendurchmesser 45 
aufweist und der formlose Bestandteil unrcgclmaBige Form aufweist, sind die Sedimcntationsgcschwindigkeitcn von ih- 
nen gering. Daher werden der feinpulverige Bestandteil und der formlose Bestandteil im Losungsmittel suspendiert, 
auch nachdem ein Bestandteil mit groBem Teilchendurchmesser und ein Bestandteil mit regelmaBiger und kugelfbrmiger 
Form ausgefallt sind. In diesem Zustand kann die TVennung effektiv unter Entfemen eines Teils in Aufschlammungs- 
form, der den fcinpulverigen Bestandteil und den formlosen Bestandteil enthalt, durchgefuhrt werden. 50 
[0018] Das Verfahren zum Trennen kann in jedem Schritt innerhalb der Schritte zur Herstellung eines festen Katalysa- 
torbestandteils des homogenen Typs oder festen Katalysators des homogenen Typs durchgefuhrt werden. Selbstverstand- 
lich ist es auch moglich, durch Wiederdispergieren in einem Losungsmittel nach Beenden des Herstellungsverfahrens zu 
trennen. Da jedoch ein Trocknungsschritt im Allgemeinen nach dem Verfahren der Herstellung eingefugt wird, ist die 
Wiederbenetzung mit einem Losungsmittel in den Herstellungskosten nachteilig. Daher ist bevorzugt, ein TVennverfah- 55 
ren in der Mitte der Herstellung durchzufuhren. Starker bevorzugt ist, das Trenn verfahren in einen Waschschritt einzu- 

• fugen. Wenn mehrere Waschschritte durchgefuhrt werden, ist weiter bevorzugt, das Trennverfahren im endgultigen 
Waschschritt durchzufuhren. Folglich betrifft ein starker bevorzugtes Verfahren zur erfindungsgemaBen Herstellung ein 
Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs oder festen Katalysators des homo- 

< genen Typs in einem Waschschritt (weiter bevorzugt im endgultigen Waschschritt) in der Herstellung eines festen Kata- 60 
lysatorbestandteils des homogenen Typs oder festen Katalysators des homogenen Typs, einen Schritt zum Entfemen ei- 
nes feinpulverigen Bestandteils und/oder formlosen Bestandtcils durch Entfemen eines Teils in Aufschlammungsform 
vor vollstandiger Sedimentation eines feinpulverigen Bestandteils und/oder bines formlosen Bestandteils. 

« ,[0019] Fiir das in der Trennung verwendete Losungsmittel kann jedes Losungsmittel, einschlieBlich sowohl nicht po- 
lare Losungsmittel, wie aliphatische Kohlenwasserstofllosungsmittel, aromalische Kohlenwasserstofllosungsmittel und 65 
dgl., und polare Losungsmittel, wie HalogenidldsungsmitteL, Etherlosungsmittel, Alkohollosungsmittel; Phenollosungs- 
mittel, Carbon yllosungsmittel, Phosphorsaurederivate, Nitrillosungsmittel, Nitroverbindungen, Aminlosungsmittel, 
Schwefelverbindungen und dgl., verwendet werden, insofem es inaktiv gegenuber einem festen Katalysatorbestandteil 
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des homogenen 'fyps oder einem festen Katalysator des bomogenen lyps ist. Unter diesen Losungsmitteln weisen bevor- 
zugte Losungsmittel eine kleinere Dichte als die echte Dichte eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen lyps 
oder eines festen Katalysators des bomogenen Typs auf, die zu bcbandeln sind. Ein Gemiscb von mehrercn Losungsmit- 
teln kann ebenfalls verwendet werden. 
5 [0020] Ein Zeitraum vom Unterbrechen des Ruhrens in dem Zustand, in dem ein fester Katalysatorbestandteil des ho- 
mogenen Typs oder ein fester Katalysator des homogenen TVps im vorstehenden Losungsmittel durch Riihren suspen- 
dierf ist; bis zum Beginn der Entfernung des Teils der Aufschlammungsform, in dem ein feinpulveriger Bestandteil oder 
ein formloser Bestandteil suspendiert ist, kann beliebig festgelegt werden, und es ist bevorzugt, das Entfemen zu dem 
Zeitpunkt zu beginnen, bei dem eine Grenzflache zwischen einer Schicht des ausgefallenen festen Bestandteils und einer 

10 oberen Schicht der Schicht des Teils in Aufschlammungsform sichtbar wird. Bei dieser Gelcgcnheit wird manchmal ein 
kugelformiger Bestandteil mit groBem Teilchendurchmesser gleichzeitig entfernt, aber seine Menge ist klein und ubli- 
cherweise weniger problematisch. Die Wiederholungszahl des Trennverfahrens weist keine Beschrankung auf und kann 
beliebig gewahlt werden. Eine cffcktivc Trcnnung kann mit einer stcigenden Wiederholungszahl durchgefuhrt werden, 
wobei eine mehrfache Zahl bevorzugt ist und dreimal oder mehrmals starker bevorzugt ist Die Temperatur fur die Tren- 

15 nung kann beliebig festgelegt werden. Eine hohere Temperatur ist bevorzugt, da sich manchmal ein formloser Bestand- 
teil lost. 

[0021] Das Entfernungsverfahren eines Teils in Aufschlammungsform kann mit jedem Verfahren durchgefuhrt wer- 
den, in dem der Teil in Aufschlammungsform entfernt werden kann. Eine Bewegung des Behalters ist nicht erwiinscht, 
da der ausgefallene Bestandteil im Losungsmittel aufgewirbelt werden kann. Ein bevorzugtes Verfahren ist die Entfer- 
20 nung durch Saugen durch ein von der Oberseite des Behalters aufgehangtes Hohlrohr Wenn das Rohr aufgehangt wird, 
ist bevorzugt, das Ende nahe der Oberschicht des ausgefallten und abgeschiedenen Bestandteils abzusenken. Das hier 
verwendete Hohlrohr weist kein Filter zum Filtrieren auf. 

[0022] Wenn das Verfahren in einem Mctallbchalter durchgefuhrt wird, kann die Sedimentation nicht optisch beobacb- 
tet werden. Daher ist es schwierig, ein Rohr nahe der oberen Oberflache des ausgefallenen und abgeschiedenen Bestand- 
25 teils durch optische Beobachtung zu hangen. Es ist bevorzugt, eine Sedimentationsgeschwindigkeit und ein Sedimenta- 
tionsvolumen eines zu trennendcn Bestandteils vorzubestimmcn. Dadurch kann cine Sedimcntationszcit und Lange des 
Rohrs, basierend auf der Beziehung zwischen der Sedimentationsgeschwindigkeit und Sedimentationslange, festgelegt 
werden und ein effektives Trennverfahren ohne optische Beobachtung durchgefuhrt werden. 

[0023] Der mit dem Verfahren zur erfindungsgemaBen Herstellung hergestellte feste Katalysatorbestandteil des homo- 
30 genen TVps bedeutet einen festen Katalysatorbestandteil, der dazu in der Lage ist, einen Katalysator mit einer einzigen 
Reaktionsstelle zu bilden, und der feste Katalysator des homogenen T^ps bedeutet einen festen Katalysator mit einer ein- 
zigen Reaktionsstelle. Der hier bezeichnete Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle betrifft ein von dem festen Ka- 
talysator des herkommlichen Typs unterschicdliches Konzept und schlieBt nicht nur Katalysatoren mit einer einzigen Re- 
aktionsstelle im engeren Sinn ein, die ein Additionspolymer mit enger Molekulargewichtsverteilung und mit enger Be- 
35 stand teils vertei lung im Fall von Copolymerisation ergeben, sondem auch Katalysatoren ein, die ein Additionspolymer 
mit breitcr Molekulargewichtsverteilung oder ein Additionspolymer mit brciter Bcstandtcilsvcrtcilung im Fall von Co- 
polymerisation ergeben, sofern die Katalysatoren mit einem Herstellungsverfahren erhalten werden konnen, das ahnlich 
zu den fur die Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle im engen Sinn ist. 

[0024] Der feste Katalysatorbestandteil des homogenen TVps oder feste Katalysator des homogenen Typs, die mit dem 
40 erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren hergestellt werden, schlieBt die vorstehend beschriebenen Produkte verschie- 
denen lyps in Bezug auf den Stand der Technik ein, und wird vorzugsweise fur die Herstellung von modifizierten Teil- 
chen des folgenden (I), des folgenden (H) oder des folgenden (HI) verwendet und weiter bevorzugt fur die Herstellung 
der modifizierten Teilchen des folgenden (I) verwendet: 

(I) Modifiziertes Teilchen, erhaltlich durch Inkontaktbringen des folgenden (a), des folgenden (b), der folgenden (c) und 
45 Teilchen (d): 

(a) eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [1]: 
M l L l m [1] 

50 

(b) eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [2]: 
R't-iTH [2] 

55 (c) eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [3]: 

R 2 t . 2 TH 2 [3] 

(in den vorstehenden Formcln [1] bis [3] stcllt jcweils M 1 ein typischcs Metallatom in den Gruppcn I, II; XII, XTV'odcr 
60 XV im Periodensystem dar und stellt m eine Wertigkeit von M l dar, stellt L l ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder 
einen Kohlenwasserstoffrest dar, und wenn mehrere L l vorhanden sind, konnen sie gleich oder verschieden sein; stellt R l 
eine elektronenanziehende Gruppe oder einen Rest dar, der eine elektronenanziehende Gruppe en thai t, und wenn meh- 
rere R 1 vorhanden sind, konnen si& gleich oder verschieden sein; stellt R 2 einen Kohlenwasserstoffrest oder einen halo- 
genierten Kohlenwasserstoffrest dar,' stellt T, unabhangig voneinander ein Atom der Gruppen XV oder XVI im Perioden- 
65 system dar und stellt t eine Wertigkeit von T in den jeweiligen Verbindungen dar.), 

(II) modifiziertes Teilchen, erhaltlich durch Inkontaktbringen eines Aluminoxans (0 und Teilchens (d) und 

(HI) modifiziertes Teilchen, erhaltlich durch Inkontaktbringen eines Aluminoxans (0, Teilchens (d) und eines Uber- 
gangsmetallbestandteils (g). 
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[0025] Diese werden nachstehend beschrieben. 

(I) Modifizicrtcs Teilcben, crhaltlich durch Inkontaktbringcn der vorstchcnd bcschriebcncn (a), (b), (c) und (d) 

[0026] M l in der allgemeinen Formei [1] stellt ein typisches Metallatom der Gruppe I, II, XII, XIV oder XV des Peri- 5 
odensystems (Uberarbeitete Ausgabe von IUPAC Inorganic Chemistry Nomenclature 1989) dar. Spezielle Beispiele da- 
von schlieBen ein Litbiumatom, Natriumatom, Kaliumatom, Rubidiumatom, Casiumatom, Berylliumatom, Magnesiu- 
matom, Calciumatom, Strontiumatom, Ban urn atom, Zinkatom, Cadmiumatom, Quecksilberatom, Germaniumatom, 
Zinnatom, Bleiatom, Antimonatom, Bismuthatom und dgl. ein. Als M l ist ein Atom der Gruppe XII insbesondere bevor- 
zugt und ein Zinkatom am starksten bevorzugt. 10 
[0027] m in der vorstehenden allgemeinen Formei [1] stellt eine Wertigkeit von M 1 dar, und zum Beispiel ist, wenn M l 
ein Zinkatom ist, m 2. 

[0028] L 1 in der allgemeinen Formei [ 1 ] stellt ein Wasserstoffatom, ein Halogcnatom oder eincn Kohlcn wasscrstofTrest 
dar, und wenn mebrere L 1 vorhanden sind, konnen sie zueinander gleich oder verschieden sein. Spezielle Beispiele des 
Halogenatoms in L 1 schlieBen ein Fluoratom, ein Chloratom, ein Bromatom und ein Jodatom ein. Als Kohlenwasser- 15 
stoffrest in L l ist ein Alkylrest, ein Arylrcst oder ein Aralkylrcst bevorzugt. 

[0029] Als Alkylrest ist ein Alkylrest mil 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele davon schlieBen eine Me- 
thylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropylgruppe, n-Butylgruppe, sec-Butylgruppe, tert-Butylgruppe, Isobu- 
tylgruppe, n-Pentylgruppe, Neopentylgruppe, n-Hexylgruppe, n-Octylgruppe, n-Decylgruppe, n-Dodecylgruppe, n-Pen- 
tadecylgruppe, n-Eicosylgruppe und dgl. ein. Eine Methylgruppe, Ethylgruppe, Isopropylgruppe, tert-Butylgruppe oder 20 
Isobutylgruppe ist starker bevorzugt 

[0030] Jeder dieser Alkylreste kann mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom oder Jod- 
atom, substitiert sein. Beispiele des Alkylrests mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der mit dem Halogcnatom substituiert ist, 
schlieBen eine Fluormethylgruppe, Difluormethylgruppe, Irifluormethylgruppe, Chlormethylgruppe, Dichlormethyl- 
gruppe, Trichlormethylgruppe, Brommethylgruppe, Dibrommethylgruppe, Tribrommethylgruppe, Jodmethylgruppe, 25 
Dijodmcthylgruppe, TVijcKlmeihylgruppe, Fluorethylgruppe, Difluorethylgruppe, Trifluorcthylgruppe, Tetrafluorethyl- 
gruppe, Pentafluorethylgruppe, Chlorethylgruppe, Dichlorethylgmppe, TYichlorethylgruppe, Tetrachlorethylgruppe, 
Pentachlorethylgruppe, Bromethylgruppe, Di bromethy Igruppe, TYibromethylgruppe, Tetrabromethylgruppe, Pentabro- 
methylgruppe, Perfluorpropylgruppe, Perfluorbuty Igruppe, Perfluorpenty Igruppe, Perfluorhexylgruppe, Perfluoroctyl- 
gruppe, Perfluordodecylgruppe, Perfluorpentadecylgruppe, Perfluoreicosylgruppe, Perchlorpropylgruppe, Perchlorbu- 30 
tylgmppe, Perchlorpentylgruppe, Perchlorhcxylgruppe, Perchloroctylgruppe, Perchlordodecylgruppe, Perchlorpentade- 
cylgruppe, Perchloreicosylgruppe, Perbrompropylgruppe, Perbrombutylgruppe, Perbrompentylgruppe, Perbromhexyl- 
gruppe, Pfcrbromoctylgruppe, Perbromdodccylgruppe, Perbrompentadecylgruppc, Perbromeicosylgruppc und dgl. ein. 
[0031] Weiter konnen diese Alkylreste teilweise mit einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder 
dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phenoxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe 35 
oder dgl., usw. substituiert sein. 

[0032] Als Arylrest ist ein Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele davon schlieBen eine Phenyl- 
gruppe, 2-Tolylgruppe, 3-Tolylgruppe, 4-Tolylgruppe, 2,3-Xylylgruppe, 2,4-Xylylgruppe, 2,5-Xylylgruppe, 2,6-Xyiyl- 
gruppe, 3,4-Xylylgruppe, 3,5-Xylylgruppe, 2,3,4-Trimethylphenylgruppe, 2,3,5-THmethylphenylgruppe, 2,3,6-Trime- 
thylphenylgruppe, 2,4,6-Trimethylphenylgruppe, 3,4,5-Trimethylphenylgruppe, 2,3,44-Tetramethylphenylgruppe, 40 
2,3,4,6-Tetramethylphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetramethylphenylgruppe, Pentamemylphenylgruppe, Ethylphenylgruppe, n- 
Propylpheny Igruppe, iso-Propylpheny Igruppe, n-Butylphenylgruppe, sec-Butylphenyl gruppe, tert-Butylphenylgruppe, 
n-Pentylphenylgmppe, Neopentylphenylgruppe, n-Hexylphenylgruppe, n-Octylphenylgruppe, n-Decylphenylgmppe, n- 
Dodecylphenylgruppe, n-Tetradecylphenylgruppe, Naphthylgruppe, Anthracenylgruppe und dgl. ein, und eine Phenyl- 
gruppe ist starker bevorzugt. 45 
[0033] Diese Arylreste konnen teilweise mit einem Halogcnatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom oder 
Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phenoxy- 
gruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0034] Als Aralkylrcst ist ein Aralkylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele davon schlieBen eine 
Benzylgruppe, (2-Methylphenyl)methylgruppe, (3-Methylphenyl)methylgruppe, (4-Methylphenyl)methylgruppe, (2,3- 50 
Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,4-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2^-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,6-Dime- 
thylphenyl)methylgruppe, (3,4-Dimethylphenyl)methylgruppe, (3^-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,3 , 4-TH methylp- 
henyl)memy Igruppe, (2,3 ,5-Trimethylphenyl)methy Igruppe, (2,3,6-Trimethylphenyl) methylgruppe, (3,4^-Trimethylp- 
henyl)methylgruppe, (2,4,6-Trimethylphenyl)methylgruppe, (2,3,4,5-Tetramemylphenyl)methylgruppe, (2,3,4,6-Tetra- 
methylphenyl)methylgruppe, (2,3,5,6^Tetramethylphenyl)methylgruppe, (Pentamethylphenyl)methylgruppe, (Ethylphe- 55 
nyl)memylgruppe, (n-Propylphenyl)methylgruppe, (iso-Propylphenyl)methylgruppe, (n-Butylphenyl) methylgruppe, 
(sec-Butylphenyl)methylgruppe, (tert-Butylphenyl)methylgruppe, (n-Pentylphenyl)methy Igruppe, * (Neopentylphe- 
nyl)methylgruppe, (n-Hexylphenyl)methylgruppe, (n-Octylphenyl)methylgruppe, (n-Decylphenyl)methylgruppe, (n- 
Dodecylphcnyl)mcthy Igruppe, (n-Tctradccylphenyl)mcthy Igruppe, Naph thy 1 methylgruppe, Anthracenylmcthy Igruppe 
und dgl. ein, und eine Benzylgruppe ist starker bevorzugt. 60 
[0035] Diese Aralkylreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom, 
Jodatom oder dgl., einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer 
Phenoxygruppe oder dgL, dder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl, usw. subsUtuiert sein. 
[0036] Das vorstehend erwahnte L 1 ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest oder ein Arylrest, starker be- 
vorzugt ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest und insbesondere bevorzugt ein Alkylrest. 65 
[0037] Die jeweiligen T in den vorstehend erwahnten allgemeinen Formeln [2] und [3] stellen unabhangig ein Atom 
der Gruppe XV oder Gruppe XVI des Periodensystems (Uberarbeitete Ausgabe von IUPAC Inorganic Chemistry No- 
menclature 1989) dar. T in der allgemeinen Formei [2] und T in der allgemeinen Formei [3] konnen gleich oder verschie- 
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den sein. Spezielle Beispiele des Atoms der Gruppe XV schlieBen ein Stickstoffatom, Phosphoratom und dgL ein, und 
spezielle Beispiele des Atoms der Gruppe XVI schlieBen ein Sauerstoffatom, Schwefelatom und dgl. ein. Die jeweiligen 
T sind vorzugsweisc unabhangig ein Stickstoflatom odcr ein Saucrstoflalom, und starker bcvorzugl ein Sauerstoffatom. 
Das jeweilige t in den vorstehend erwahnten allgemeinen Formeln [2] und [3] stellt die Wfertigkeit von T dar, und zum 
5 Beispiel ist, wenn T ein Atom der Gruppe XV ist, 1 3, und ist, wenn T ein Atom der Gruppe XVI ist, 1 2. 

[0038] Das jeweilige R l in der vorstehend erwahnten allgemeinen Formel [2] stellt eine elektronenanziehende Gruppe 
oder einen Rest dar, der eine elektronenanziehende Gruppe enthalt, und wenn mehrere R l vorhanden sind, konnen sie zu- 
einander gleich oder verschieden sein. Als Index der Elektronenanziehungseigenschaft sind die Subsutuentenkonstante 
G der Hammet-Regel und dgl. bekannt, und eine funktionelle Gruppe, in der die Substituentenkonstante <T der Hammet- 

10 Rcgcl positiv ist, kann als elektronenanziehende Gruppe aufgcfuhrt werden. 

[0039] Spezielle Beispiele der elektronenanziehenden Gruppe schlieBen ein Fluoratom, Chloratom, Bromatom, Jod- 
atom, eine Cyanogruppe, Nitrogruppe, Carbonylgruppe, Sulfongruppe, Phenylgruppe und dgl. ein. 
[0040] Der Rest, der cine elektronenanziehende Gruppe enthalt, schlicBt vorzugsweisc cincn halogenierten Alkylrest, 
halogenierten Aryl- und (halogenierten Alkyl)arylrest, cyanierten Arylrest und nitrierten Arylrest, einen Esterrest (einen 

15 Alkoxycarbonylrest, Aralkyloxycarbonylrest, Aryloxycarbonylrest), Acylrest und dgl. ein. 

[0041] Spezielle Beispiele des halogenierten Alkylrests schlieBen cine Fluormethylgruppc, Chlormcthylgruppc, 
Brommethylgruppe, Jodmethy Igruppe, Difluormethylgruppe, Dichlormethylgruppe, Dibrommethylgruppe, Dijodme- 
thylgruppe, Trifluormethylgruppe, Trichlormethylgruppe, Tribrommethylgruppe, Trijodmethylgruppe, 2,2,2-Trifluore- 
thylgruppe, 2,2,2-Trichlorethylgruppe, 2,2,2-Tribromethylgruppe, 2,2,2-Trijodethylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropyl- 

20 gruppe, 2,2,3,3,3-Pentachlorpropylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentabrompropylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentajodpropylgruppe, 2,2,2- 
Trifluor- 1 -trifluormethylethylgruppe, 2,2,2-Trichlor- 1 -trichlormethylethy Igruppe, 2,2,2-Tribrom- 1 - tribrommethylethyl- 
gruppe, 2,2,2-Trijod- 1 -trijodmethylethyl gruppe, 1 , 1 -Bis(trifluormethyl)-2,2^-trifluorethylgruppe, 1 , 1 -Bis(trichlorrne- 
thyl)-2,2^-trichlorcthy Igruppe, 1 , 1 -Bis(tribrommethy l)-2,2,2-tribromcthyigruppe, 1 , 1 -Bis(trijodmethy l>2,2,2-trijodc- 
thylgruppe und dgl. ein. 

25 [0042] Spezielle Beispiele des halogenierten Arylrests schlieBen eine 2-Fluorphenylgruppe, 3-Fluorphenylgruppe, 4- 
Fluorphenylgruppe, 2,4-Difluorphenylgruppc, 2,6-Difluorphenylgruppc, 3,4-Difluorphenylgruppe, 3,5-Difluorphenyl- 
gruppe, 2,4,6 1 Trifluorphenylgruppe, 3,43-Trifluorphenylgruppe, 2,3^,6-Tetrafluorphenylgruppe, Pentafluorphenyl- 
gruppe, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluormethylphenylgruppe, 2,3^,6-Tetrafluor-4-pentafluorphenylphenylgruppe, Perfluor- 
1-naphthylgruppe, Perfluor-2-naphthylgruppe, 2-Chlorphenylgruppe, 3-Chlorphenylgruppe, 4-Chlorphenylgruppe, 2,4- 

30 Dichlorphenylgruppe, 2,6-Dichlorphenylgruppe, 3,4-Dichlorphenylgruppe, 3,5-Dichlorphenylgruppe, 2,4,6-lrichlorp- 
henylgmppe, 3,4,5-Trichlorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrachlorphenylgruppe, Pentachlorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrachlor- 
4-trichlormethylphenylgruppe, 2,3^,6^Tetrachlor-4-penmchlorphenylphenylgruppe, Perchlor-l-naphthylgruppe, Per- 
chlor-2-naphthylgruppe, 2-Bromphenylgruppc, 3-Bromphenylgruppe, 4-Bromphcnylgruppc, 2,4-Dibromphenylgruppc, 
2,6-Dibromphenylgruppe, 3,4-Dibromphenylgruppe, 3 ,5-Dibrompheny igruppe, 2,4,6-Tribromphenylgruppe, 3,4,5-Tri- 

35 bromphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrabromphenylgruppe, Pentabromphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrabrom^tribrommethylp- 
hcnylgruppe, 2,3^,6-Tctrabrom-4-pcntabromphcnylphcnylgruppe, Perbrom-l-naphthy Igruppe, Pcrbrom-2-naphthyl- 
gruppe, 2-Jodphenylgruppe, 3-Jodphenylgruppe, 4-Jodphenylgruppe, 2,4-Dijodphenylgruppe, 2,6-Dijodphenylgruppe, 
3 ,4-Dijodpheny Igruppe, 3,5-Dijodphenylgruppe, 2,4,6-Trijodphenylgruppe, 3,4,5-lrijodphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetra- 
jodphenylgruppe, Pentajodphenylgruppe, 2,3^,6-Tetrajod-4-trijodmethylphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrajod-4~penta- 

40 jodphenylphenylgruppe, Perjod-l-naphthylgruppe, Peijod-2-naphthylgruppe und dgl. ein. 

[0043] Spezielle Beispiele des (halogenierten Alkyl)arylrests schlieBen eine 2-(Trifluormethyl)phenylgruppe, 3-(Tri- 
fluormethyl)phenylgruppe, 4-(Trifluormemyl)phenylgruppe, 2,6-Bis(trifluormethyl)phenylgruppe, 3,5-Bis(trifluorme- 
thyl)phenylgruppe, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenylgruppe, 3,4^-Tris(trifluormethyl)phenylgruppe und dgl. ein. 
[0044] Spezielle Beispiele des cyanierten Arylrests schlieBen eine 2-Cyanophenylgruppe, 3-Cyanophenylgruppe, 4- 

45 Cyanophenylgruppe und dgl. ein. 

[0045] Spezielle Beispiele des nitrierten Arylrests schlieBen eine 2-Nitrophenylgruppe, 3-Nitrophcnylgruppe, 4-Nitro- 
phenylgmppe und dgl. ein. 

[0046] Spezielle Beispiele des Esterrests schlieBen eine Methoxycarbonylgruppe, Ethoxycarbonylgruppe, n-Propox- 
y carbonylgruppe, Isopropoxycarbonylgruppe, Phenoxycarbonylgruppe, Trifluormethoxycarbonylgruppe, Pentafluorp- 
50 henoxycarbonylgruppe und dgl. ein. 

[0047] Spezielle Beispiele des Acylrests schlieBen eine Formylgruppe, Ethanoylgruppe, Propanoylgruppe, Butanoyl- 
gruppe, Trifluorethanoylgruppe, Benzoylgruppe, Pentafluorbenzoylgruppe und dgl. ein. 

[0048] R l ist vorzugsweise ein halogenierter KohlenwasserstofFrest und starker bevorzugt der halogenierte Alkylrest 
oder halogenierte Arylrest. Weiter bevorzugt ist eine Fluormethylgruppe, Difluormethylgruppe, Trifluormethylgruppe, 

55 2,2,2-Trifluorethylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropyigruppe, 2,2,2-TVifluor-l -trifluormethylethylgruppe, l,l-Bis-(triflu- 
ormethyl)-2,2,2-trifluoremylgruppe, 2-Fluorphenylgruppe, 3-Fluorphenylgruppe, 4-Fluorpheny Igruppe, 2,4-Difluorp- 
henylgruppe, 2,6-Difluorphenylgruppe, 3,4-Difluorphenylgruppe, 3,5-Difluorphenylgruppe, 3,4,5-Trifluorphenyl- 
gruppe, 2,4,6-Trifluorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrafluorphenylgruppe, Pentafluorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-tri- 
fluorphenylgruppe, 2,3^,6-Tetrafluor-4-pentafluorphenylgruppe, Peril uor-l-naphthylgruppc, Peril uor-2-naph thy 1- 

60 gruppe, Chlormethylgruppe, Dichlormemylgruppe, Trichlormethylgruppe, 2,2,2-Trichlorethylgruppe, 2,2,3,3,3-Penta- 
chlorpropylgruppe, 2,2,2-Trichlor- 1 -trichlormethy lethy Igruppe, 1 , 1 -Bi s(trichlonneuiyl)-2,2,2-trichlorethylgruppe, 4- 
Chlorphenylgruppe, 2,6-Dichlorphenylgruppe, 3,5-Dichlorphenylgruppe, 2,4,6-TVichlorphenyIgruppe, 3,4,5-Trichlorp- 
henylgrup^e oder Pentachlorphenylgruppe. Ein Fluoralkylrest oder ein Fluorarylrest ist insbesondere bevorzugt und eine 
Trifluormethylgnippe, 2,2,2-Trifluor-l -trifluormethylethylgruppe, l,l-Bis(trifluormethyl)-2,2,2-trifluorethylgruppe, 3,5- 

65 Difluorpheny Igruppe, 3,4,5-Trifluorphenylgruppe oder Pentafluorphenylgruppe am starksten bevor/.ugt. 

[0049] R 2 stellt in der allgemeinen Formel [3] einen Kohlenwasserstoffrest oder einen halogenierten Kohlenwasser- 
stoffrest dar. Der Kohlenwasserstoffrest in R 2 ist vorzugsweise ein Alkylrest, Arylrest oder Aralkylrest und der gleiche 
KohlenwasserstofFrest, wie in der allgemeinen Formel [1] als L l veranschaulicht, wird verwendet. Der halogenierte Koh- 
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lenwasserstoffrest in R 2 scblieBt einen halogenierten Alkylrest, halogenierten Arylrest oder (halogenierten Alkyl)arylrest 
und dgl. ein, und der gleiche halogenierte Alkylrest, halogenierte Arylrest und (halogenierte Alkyl)arykest, wie als spe- 
ziellc Beispiele der clcktronenanziebcndcn Gruppe in R l dcr allgcmcinen Formcl [2] aufgefuhrt, wcrdcn verwcndct. 
[0050] R in der allgemeinen Formel [3] ist vorzugsweise ein halogenierter Koh lenwasserstoffrest und weiter bevor- 
zugt ein fluorierter Kohlenwasserstofifrest. 5 
[0051] Spezielle Beispiele der Verbindung (a) in dem Fall, wenn M 1 ein Zinkatom ist, schlieBen Dialkylzinkverbindun- 
gen, wie Dimethylzink, Diethylzink, Dipropylzink, Di-n-butylzink, Diisobutylzink, Di-n-hexylzink und dgl.; Diaryl- 
zinkverbindungen, wie Diphenylzink, Dinaphthylzink, Bis(pentafluorphenyl)zink und dgl.; Dialkenylzinkverbindungen, 
wie Diallylzink und dgl.; Dialkylzinkhalogenide, wie Methylzinkchlorid, Ethylzinkchlorid, Propylzinkchlorid, n-Butyl- 
zinkchlorid, Isobutylzinkchlorid, n-Hexylzinkchlorid, Methylzinkbromid, Ethylzinkbromid, Propylzinkbromid, n-Bu- 10 
tylzinkbromid, Isobutylzinkbromid, n-Hexylzinkbromid, Methylzinkjodid, Ethylzinkjodid, Propylzinkjodid, n-Butyl- 
zinkjodid, Isobutylzinkjodid, n-Hexylzinkjodid und dgl.; Zinkhalogenide, wie Zinkfluorid, Zinkchlorid, Zinkbromid und 
Zinkjodid; und dgl. ein. 

[0052] Die Verbindungen (a) sind vorzugsweise Dialkylzinkverbindungen, weiter bevorzugt Dimethylzink, Diethyl- 
zink, Dipropylzink, Di-n-butylzink, Diisobutylzink, Di-n-hexylzink, und insbesondere ist Dimethylzink oder Diethyl- 15 
zink bevorzugt. 

[0053] Spezielle Beispiele der Verbindung (b) schlieBen Amine, wie Di(fluormethyl)amin, Di(chlormethyl)amin, 
Di(brommethyl)amin, Di(jodmemyl)amin, Bis(difluormethyl)amin, Bis(dichlonnethyl)amin, Bis(dibrommethyl)amin, 
Bis(dijodmethyl)amin, Bis(trifluormethyl)amin, Bis(trichlormethyl)amin, Bis(tribrommethyl)amin, Bis(trijodme- 
thyl)amin, Bis-(2,2,2-trifluoreroyl)amin, Bis(2^-trichlorethyl)amin, Bis(2^,2-tribromethyl)amin, Bis-(2,2,2-trijode- 20 
thyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentafluorpropyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentachlorpropyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentabrompro- 
pyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentajodpropyl)amin, Bis(2,2,2-trifluor- l-trifluormethylethyl)amin, Bis(2,2,2-trichlor- 1-tri- 
chlormethylethy l)amin, Bis(2,2,2-tribrom- 1 -txibn>mmethylethyl)amin, Bis(2,2,2-trijod- 1 -trijodmcthylcthyl)amin, 
Bis(l,l-bis(trifluormemyl)-2^-trifluorethyl)amin, Bis(l,l-bis(trichlormemyl)-2j2,2-trichloremyl)aTnin, Bis(l,l- 
bis(tribrommemyl>2^^-tribromethyl)amin, Bis(l,l-bis-(trijodmemyl)-2,2,2-trijodethyl)amin, Bis(2-fluorphenyl)amin, 25 
Bis(3-fluorphenyl)amin, Bis(4-fluorphenyl)amin, Bis(2-chlorphenyl)amin, Bis(3-chlorphcnyl)amin, Bis(4-chlorphe- 
nyl)amin, Bis(2-bromphenyl)amin, Bis(3-bromphenyl)amin, Bis(4-bromphenyl)amin, Bis(2-jodphenyl)amin, Bis(3- 
jodphenyl)amin, Bis(4-jodphenyl)amin, Bis(2,6-difluorphenyl)amin, Bis(3,5-difluorphenyl)arnin, Bis(2,6-dichlorphe- 
nyl)amin, Bis(3,5-dichlorphenyl)amin, Bis(2,6-dibromphenyl)amin, Bis(3,5-dibromphenyl)amin, Bis(2,6-dijodphe- 
nyl)amin, Bis(3,5-dijc>dphenyl)amin, Bis(2,4,6-trifluorphenyl)amin, Bis(2,4,6-trichlorphenyl)amin, Bis(2,4,6-tribromp- 30 
henyl)amin, Bis(2,4,6^trijodphenyl)amin, Bis(3,4,5-trifluorphenyl)amin, Bis(3,4,5-trichlorphenyl)amin, Bis(3,4,5-tri- 
bromphenyl)amin, Bis(3,4,5-trijodphenyl)amin, Bis(pentafluorphenyl)amin, Bis(pentachlorphenyl)amin, Bis(pentab- 
romphenyl)amin, Bis(pentajodphenyl)amin, Bis(2-(trifluormethyl)phcnyl)amin, Bis(3-(trifluormcthyl)phenyl)amin, 
Bis(4-(trifluormethyl)phenyl)amin, Bis(2,6-di(trifluormethyl)phenyl)amin, Bis(3,5-di(trifluormemyl)phenyl)amin, 
Bis(2,4,6^tri(trifluormethyl)phenyl)amin, Bis(3,4,5-tri(trifluormethyl)phenyl)amin, Bis(2-cyanophenyl)amin, Bis(3- 35 
cyanophenyl)amin, Bis(4-cyanophenyl)amin, Bis(2-nitrophcnyl)amin, Bis(3-nitrophenyl)amin, Bis-(4-nitrophe- 
nyl)amin und dgl. ein. Weiter konnen Phosphinverbindungen, in denen ein Stickstoffatom in den vorstehend erwahnten 
Amin verbindungen durch ein Phosphoratom ersetzt ist, und dgl. auch aufgefuhrt werden. Genauer sind diese Phc«phin- 
verbindungen Verbindungen, in denen das beschriebene "amin" durch "phosphin" ersetzt ist. 

[0054] Wenn die Verbindung (b) ein Alkohol ist, schlieBen spezielle Beispiele davon Fluormethanol, Chlormethanol, 40 
Brommethanol, Jodmethanol, Difluormethanol, Dichlormethanol, Dibrommethanol, Dijodmethanol, Tri fluormethanol, 
Trichlormethanol, Tribrommethanol, Trijodmethanol, 2^,2-Trifluorethanol, 2,2,2-Trichlorethanol, 2,2,2-Tribrometha- 
nol, 2,2,2-Trijodethanol, 2,2,3,33-Pfcntafluorpropanol, 2,2,3,3,3-Pentachlorpropanol, 2,2,3,3,3-Pentabrompropanol, 
2,2,3,3,3-Pentajodpropanol, 2,2^-Trifluor-l-trifluormethylethanol, 2,2^-lrichlor-l-trichlormethylethanol, 2,2^-Tri- 
brom-l-tribrommethylethanoL, 2^,2-THjod-l-trijodmethylethanol, l,l-Bis(trifluormemyl)-2,2,2-trifluorethanol, 1,1- 45 
Bis(trichlormcthyl)-2^-trichlorcthanol, l,l-Bis(tribrommcthyl)-2^^-tribromethanol, 1 , 1 -Bis(trijodmethyl)-2,2,2-tri- 
jodethanol und dgl. ein. Weiter werden Thiolverbindungen, in denen ein Sauerstoffatom in den vorstehend erwahnten Al- 
koholverbindungen durch ein Schwefelatom ersetzt ist, und dgl. ebenfalls veranschaulicht. Genauer sind diese Thiolver- 
bindungen Verbindungen, in denen zum Beispiel Methanol, Ethanol und Propanol durch Methanthiol, Ethan thiol bzw. 
Propanthiol ersetzt sind. 50 
[0055] Wenn die Verbindungen (b) Phenole sind, schlieBen spezielle Beispiele davon 2-Fluorphenol, 3-Fluorphenol, 4- 
Fluorphenol, 2,4-Difluorphenol, 2,6-Difluorphenol, 3,4-Difluorphenol, 3,5-Difluorphenol, 3,4,5-Trifluorphenol, 2,4,6- 
Trifluorphenol, 2,3,5,6-Tetrafluorphenol, Pentafluorphenol, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluormethylphenol, 2,3,5,6-Tetra- 
fluor-4-pentafluorphenylphenol, Perfluor-l-naphthol, Perfluor-2-naphthol, 2-Chlorphenol, 3-Chlorphenol, 4-Chlorphe- 
nol, 2,4-Dichlorphenol, 2,6-Dichlorphenol, 3,4-Dichlorphenol, 3,5-Dichlorphenol, 3,4,5-THchlorphenol, 2,4,6-Tri- 55 
chlorphenol, 2,3,5,6-Tetrachlorphenol, Pfentachlorphehol, 2,3,5,6-Tetrachlor^txichlormethylphenol, 2,3,5,6-Tetrachlor- 
4-pentachlorphenylphenol, Perchlor-l-naphthol, Perchlor-2-naphthol, 2-Bromphenol, 3-Bromphenol, 4-Bromphenol, 
2,4-Dibromphenol, 2,6-Dibromphenol, 3,4-Dibromphenol, 3,5-Dibromphenol, 3,4,5-Tribromphenol, 2,4,6-Tribromphe- 
nol, 2,3,5,6-Tetrabromphcnol, Pentabromphenol, 2,3^,6-Tcu-abrom-4-tribrommethylphcnol, 2,3,5,6-Tctrabrom-4-pcnt- 
abromphenylphenol, Perbrom-l-naphthol, Perbrom-2-naphthol, 2-Jodphenol, 3-Jodphenol, 4-Jodphenol, 2,4-Dijodphe- 60 
nol, 2,6-Dijodphenol, 3,4-Dijodphenol, 3,5-Dijodphenol, 3,4,5-Trijodphenol, 2,4,6-Trijodphenol, 2,3,5,6-Tetrajodphe- 
nol, Pentajodphenol, 2,3^,6-Tetrajod-4-u-ijodmethylphenol, 2,3,5,6-Tetrajod-4-r>entajodphenylphenol, Perjod-l-napht- 
hol, Perjod-2-naphthol, 2-(Trifluormethyl)phenol, 3-rrrifluormethyl)phenol, 4-(Trifluormethyl)phenol, 2,6-Bis(trifluor- 
raethyl)phenol, 3,5-Bis(trifluormethyl)phenol, 2,4i6-Tris(trifluormethyl)phenol, 3,4,5-Tris(trifluormethyl)-phenol, 2- 
Cyanophenol, 3-Cyanophenol, 4-Cyanophenol, 2-Nitrophenol, 3-Nitrophenol, 4-Nitrophenol und dgl. ein. Weiter wer- 65 
den Thiophenolverbindungen, in denen ein Sauerstoffatom in den vorstehend erwahnten Phenolverbindungen durch ein 
Schwefelatom ersetzt ist, und dgl. ebenfalls veranschaulicht. Genauer sind diese Thiophenolverbindungen, \ferbindun- 
gen, in denen das beschriebene "phenol" durch "thiophenol" ersetzt ist. 



7 



DE 101 64 188 A 1 



[0056J Die Veibindung (b) ist vorzugsweise Bis(trifluonnethyl)amin, Bis(2,2,2-trifluorethyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pen- 
tafluorpropyl)amiD, Bis(2,2^-trifluor-l-trifluormethylethyl)amin, Bis(l ,l-bis(trifluormethyl)-2^^-trifluorelhyl)aniin 
odcr Bis(pentafluorphenyl)amin als Amine; Trifluormethanol, 2,2,2-Trifluorcthanol, 2,2,333-Pcntafluorpropanol, 2,2,2- 
Trifluor-l-trifluonnethylethanol oder l,l-Bis(trifluormethyl)-2^^-trifluorethanol als Alkobole; 2-Ruorphenol, 3-Ru- 
orphenol, 4-Fluorphenol, 2,6-DifluorphenoL, 3,5-Difluorphenol, 3,4,5-Trifluorphenol, 2,4,6-Trifluorphenol, Pentafluorp- 
henol, 2-(Trifluormethyl)phenol, 3-(TVifluormethyl)phenol, 4-(TVifluormethyI)phenoU 2,6-Bis-(trifluormethyl)phenol, 

3.5- Bis(trifluonm;myl)pbenol, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenol oder 3,4,5-Tii(trifluormethyl)phenol als Phenole. 
[0057] Die Verbindung (b) ist starker bevorzugt Bis(trifluorrnemyl)amin, Bis(pentafluorphenyl)amin, Trifluormetha- 
nol, 2,2,2-Trifluor-l-rrifluonnemylethanol, 1 J-Bis(trifluormethyl)-2,2,2-trifluorethanol, 2-Ruorphenol, 3-Ruorphenol, 
4-Ruorphenol, 2,6-Difluorphenol, 3,5-Difluorpbenol, 2,4,6-Trifluorphenol, 3,4,5-Trifluorphenol, Pcntafluorphenol, 4- 
Crrifluormethyl)phenol, 2,6-Bis(trifluorrnethyi)phenol oder 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenol und weiter bevorzugt 3,5- 
Difluorphenol, 3,4,5-Trifluorphenol, Peotafluorphenol oder l,l-Bis(trifluormethyl)-2^,2-trirluoretharjoL 

[0058] Die Verbindungen (c) sind vorzugsweise Wasser, SchwcfclwasscrstofF, ein Alkylamin, Arylaniin, Aralky lamin, 
halogeniertes Alkylamin, halogeniertes Ary lamin und (halogeniertes Alkyl)arylamin, und spezielle Beispiele davon 
schlieBen Wasser, Schwefelwasserstoff, Methylamin, Eroylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, sec-Buty- 
lamin, tert-Buty lamin, Isobuty lamin, n-Penty lamin, Neopenty lamin, Isopcnty lamin, Amy lamin, n-Hexylamin, n-Octyla- 
min, n-Decy lamin, n-Dodecylamin, n-Pentadecylamin, n-Eicosylamin, Allylamin, Cyclopentadieoylamin, Anilin, 2-To- 
lylamin, 3-Tolylamin, 4-Toly lamin, 2,3-Xyly lamin, 2,4-Xylylamin, 2,5-Xylyiamin, 2,6-Xylylamin, 3,4-Xylylamin, 3,5- 
Xylylamin, 2,3,4-Trimethylanilin, 2,3,5-TYimethylanilin, 2,3,6-Trimethy I anilin, 2,4,6-Trimethylanibn, 3,4,5-Trimethy- 
lanilin, 2,3,4,5-Tetramemylanilin, 2,3,4,6-Tetramethylanilin, 2,3,5,6-Tetramethylanilin, Pentamethylanilin, Ethylanilin, 
n-Propylanilin, Isopropylanilin, n-ButylaniJin, sec-Butylanilin, tert-Butylanilin, n-Pentylanilin, Neopentylanilin, n-Hex- 
ylanilin, n-Octylanilin, n-Decylanilin, n-Dodecylanilin, n-Tetradecylanilin, Naphthylamin, Anthracenylamin, Benzyla- 
min, (2-Methylphenyl)mcthylamin, (3-Methyiphenyl)mcthyiamin, (4-Methylphenyl)mcthylamin, (2,3-Dimethylphc- 
nyl)methylamin, (2,4-Dimetoylphenyl)methylamin, (2^-Dimethylphenyl)methylamin, (2,6-Dimethylphenyl)methyl- 
amin, (3,4-Dimethylphenyl)methylamin, (3^Dimethyiphenyl)metbylamin, (2,3,4-Trimethylphenyl)methylamin, 
(2,3^Trimcthylphcnyl)mcthylamin, (2,3,6-Trimcthylphcnyl)methylamin, (3,4^-Trimcmylphenyl)metnylamin, (2,4,6- 
Trimethylphenyl)methylamin, (2,3,4^-Tetramethylpbenyl)methylamin, (2,3,4,6-Tetramethylphenyl)methylamin, 
(2,3,5,6-Tetramethylpbenyl)methylamin, (Pentamethylphenyl)methylamin, (Ethylpbenyl)methylamin, (n-Propylphe- 
nyl)methylamin, (Isopropylphenyl)methylamin, (n-Butylphenyl)methy lamin, (sec-Butylphenyl)methylamin, (tert-Bu- 
tylphenyl)methylamin, (n-Pentylphenyl)methylamin, (Neopentylphenyl)methylamin, (n-Hexylphenyl)methylamin, (n- 
Octylphenyl)memylamin, (n-Decylphenyl)methy lamin, (n-Tetradecylpbenyl)methylamin, Naphmylmemylamin, An- 
thracenylmethylamin, Fluormethylamin, Chlormethylamin, Brommethylamin, Jodmethylamin, Difluormethylamin, Di- 
chlormemylamin, Dibrommethylamin, Dijodmethylamin, Trifluormethylamin, Trichlormethylamin, Tribrommethyla- 
min, Trijodmethylamin, 2^^-Trifluorethylamin, 2^,2-Trichloremylamin, 2^^-Tribromethylamin, 2,2,2-Trijodethyla- 
min, 2,2,33,3-Pentafluorpropylamin, 2^,3,3,3-Pentachlorpropylamin, 2,2,3,3,3-Pentabrompropylamin, 2,2,3,3,3-Penta- 
jodpropy lamin, 2^-Trifluor-l-trifluormethylethy lamin, 2^2^-Trichlor-l-trichlormcthylethy lamin, 2,2,2-Tribrom-l-tri- 
brommetbylethylamin, 2,2,2-Trijod-l-trijodmethylethy lamin, l,l-Bis(trifluormemyl)-2,2,2-trifluoremylamin, 1,1- 
Bis(trichlormemyl)-2,2^-trichlorethylamin, 1 , 1 -Bis(tribrommethyi)-2,2,2-tribromethy lamin, 1 , 1 -Bis(trijodmethyl)- 
2,2,2-trijodethylamin, Perfluorpropy lamin, Perchlorpropylamin, Perbrompropylamin, Perjodpropylamin, Perfluorbuty- 
lamin, Perchlorbutylamin, Perbrombutylamin, Perjodbutylamin, Perfluorpentylamin, Perchlorpentylamin, Perbrompen- 
tylamin, Perjodpentylamin, Perfluorhexylamin, Perchlorhexylamin, Perbromhexylamin, Perjodhexylamin, Perfluorocty- 
lamin, Perchloroctylamin, Perbromoctylamin, Perjodoctylamin, Perfluordodecylamin, Perchlordodecylamin, Perbrom- 
dodecylamin, Perjoddodecylamin, Perfluorpentadecy lamin, Perchlorpentadecy lamin, Perbrompentadecylamin, Perjod- 
pentadecylamin, Peril uoreicosylamin, Perchloreicosylamin, Perbromeicosylamin, Perjodeicosylamin, 2-Ruoranilin, 3- 
Fluoranilin, 4-Ruoranilin, 2-Chloranilin, 3-Cbloranilin, 4-Chloranilin, 2-Bromanilin, 3-Bromanilin, 4-Bromanilin, 2-Jo- 
d anilin, 3-Jodanilin, 4- Jodanilin, 2,6-Difluoranilin, 3,5-Difluoranilin, 2,6-Dichloranilin, 3,5-Dichloranilin, 2,6-Dibroma- 
nilin, 3,5-Dibromanilin, 2,6-Dijodanilin, 3,5-Dijodanilin, 2,4,6-Trifluoranilin, 2,4,6-Trichloranilin, 2,4,6-Tribromanilin, 
2,4,6-Trijcdariilin, 3,4,5-Trifluoranilin, 3,4,5-Trichloranilin, 3,4,5-Tribromanilin, 3,4,5-Trijodanilin, Pentafluoranilin, 
Pentachloranilin, Pentabromanilin, Pentajodanilin, 2-(TYifluormethyl)anilin, 3-(Trinuormethyl)anilin, 4-(Trifluorme- 
thyl)anilin, 2,6-Di(trifluormethyl)anilin, 3,5-Di(trifluormemyl)anilin, 2,4,6-Tri(trifluormethyl)anibn und 3,4,5-Tri(triflu- 
ormethyl)anilin; starker bevorzugt Wasser, Schwefelwasserstoff, Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, 
n-Buty lamin, sec-Buty lamin, tert-Butylamin, Isobutylamin, n-Octy lamin, Anilin, 2,6-Xylylamin, 2,4,6-TVimethylanilin, 
Naphthylamin, Anthracenylamin, Benzylamin, Trifluormemylamin, Pentafluorethylamin, Perfluorpropylamin, Perfluor- 
buty lamin, Perfluorpentylamin, Perfluorhexylamin, Perfluoroctylamin, Perfluordodecylamin, Perfluorpentadecylamin, 
Perfluoreicosylamin, 2-Ruoranilin, 3-Ruoranilin, 4-Ruoranihn, 2,6-Difluoranilin, 3,5-Difluoranilin, 2,4,6-Trifluorani- 
lin, 3,4,5-Trifluoranilin, Pentafluoranilin, 2-(Trifluormethyl)anilin, 3-(Trifluormethyl)anilin, 4~(Trifluormethyl)anilin, 

2.6- Bis(trifluonnethyl)anilin, -3,5-Bis(trifluormethyl)anilin, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)anilin oder 3,4,5-TYi(trifluorme- 
thyi)anilin; insbesondere bevorzugt Wasser, Trifluormethylamin, Pfcrfluorbutylamin, Perfluoroctylamin, Perfluorpenta- 
decylamin, 2-Ruoranilin, 3-Ruoranilin, 4-Ruoranilin, 2,6-Difluoranilin, 3,5-Difluoranilin, 2,4,6-Trifluoranilin, 3,4,5- 
Trifluoranilin, Pentafluoranilin, 2-(Trifluormethyl)anilin, 3-(Trifluormethyl)anibn, 4-(Trifluormethyl)anilin, 2,6-Bis(tri- 
fluormethyl)anilin, 3,5-Bis(trifluonnetoyl)anilin, 2,4,6-Tris(trifluonnethyl)anilin und 3,4,5-Tri(trifluormethyl)anilin; 
und am starksten bevorzugt Wasser und Pentafluoranilin ein. 

[0059] Als Teilchen (d) konnen vorzugsweise jene verwendet werden, die allgemein als Trager verweridet werden. 
Eine porose Substanz mit enger Verteilung des Teilchendurchmessers ist bevorzugt, und eine anorganische Substanz oder 
ein organisches Polymer wird vorzugsweise verwendet und eine anorganische Substanz starker bevorzugt verwendet. 
Bezuglich der Teilchen (d) betragt von der Verteilung des erhaltenen Polymerdurchmessers die geometrische Standard- 
abweichung der Teilchendurchmesser, auf das Volumen bezogen, vorzugsweise 2,5 oder weniger, starker bevorzugt 2,0 
oder weniger, am starksten bevorzugt 1,7 oder weniger. 
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[0060] Beispiele der anorganischen Substanz, die als Teilchen (d) in der vorliegenden Erfindung verwendet werden 
kann, schiieBen anorganische Oxide und Magnesiumverbindungen ein, und Tone und Tonmineralien konnen ebenfalls 
verwendet werden, wenn keinc Problcme entstchen. Dicse anorganischen Substanzen konnen in Kombination verwendet 
werden. 

[0061] Spezielle Beispiele des anorganischen Oxids schiieBen SiCfe, AI2Q3, MgO, Z1O2, T1O2, B2O3, CaO, ZnO, BaO, 5 
Th02 und Gemische davon, wie SiQrMgO, SiOr AI2O3, SiOrTiOz, SiOr V2O5, SiOrCr^, SiOrTiOrMgO usw. ein. 
Unter diesen anorganischen Oxiden sind S1O2 und/oder AI2O3 bevorzugt und ist Si02 insbesondere bevorzugt. Das vor- 
stehende anorganische Oxid kann eine kleine Menge Carbonat-, Sulfat-, Nitrat- und Oxidbestandteile, wie Na2C(>3, 
K2CO3, CaCOa, MgCOs, NajSO* A1 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , KNO3; MgCNOg^, A1(N03) 3 , N^; K 2 0, Li 2 0, usw., enthalten. 
[0062] Beispiele des Tons oder Tonmincrals schiieBen Kaolin, Bcntonit, Kibushi-Ton, Gacromton, Allopan, Hisingerit, 10 
Pyrophyllit, Talkum, die Glimmergruppe, die Montmorillonitgruppe, Vermiculit, die Chloritgruppe, Palygorskit, Kaoli- 
nit, Nacrit, Dickit, Halloycit und dgl. ein. Unter diesen sind Smektit, Montmorillonit, Hectorit, Raponit und Saponit be- 
vorzugt und Montmorillonit und Hectorit starker bevorzugt Unter den anorganischen Substanzcn werden anorganische 
Oxide vorzugsweise verwendet 

[0063] Es ist erforderlich, dass diese anorganischen Substanzen getrocknet werden, urn im Wesentlichen das Wasser zu 15 
entfemen, und die durch Warmebehandlung getrockneten sind bevorzugt Die Warmebehandlung win! normalerweise 
bei der Temperatur von 100 bis 1500°C, vorzugsweise 100 bis 1000°C und starker bevorzugt 200 bis 800°C, durchge- 
fuhrt. Die Brwarmungsdauer ist nicht besonders beschrankt, aber vorzugsweise 10 Minuten bis 50 Stunden, starker be- 
vorzugt 1 bis 30 Stunden. Weiter kann wahrend der Warmebehandlung ein Verfahren des Stromens eines getrockneten 
Inertgases (z. B. Stickstoff, Argon) mit festgelegter FlieBgeschwindigkeit oder ein Verfahren des Evakuierens verwendet 20 
werden, aber das Verfahren ist nicht beschrankt. 

[0064] Der mittlere Teilchendurchmesser der anorganischen Substanz betragt vorzugsweise 5 bis 1000 pm, starker be- 
vorzugt 10 bis 500 pm und am starksten bevorzugt 10 bis 100 pm. Das Porenvolumen betragt vorzugsweise nicht weni- 
ger als 0,1 ml/g und starker bevorzugt 0,3 bis 10 ml/g. Die spezifische Oberflache betragt vorzugsweise 10 bis 1000 m 2 /g 
und starker bevorzugt 100 bis 500 m 2 /g. 25 
[0065] Als organischos Polymer, das als Teilchen (d) in der vorliegenden Erfindung verwendet wild, kann jedes orga- 
nische Polymer verwendet werden und ein Gemisch von mehreren Arten von organischem Polymer ebenfalls verwendet 
werden. 

[0066] Als organisches Polymer, das als Teilchen (d) verwendet werden kann, ist ein Polymer mit einer funktionellen 
Gruppe, die ein aktives WasserstofFatom enthalt, oder eine nicht protonengebende Lewis-basische funktionelle Gruppe 30 
bevorzugt. 

[0067] Die funktionelle Gruppe, die ein aktives WasserstofFatom enthalt, kann jede sein, die ein aktives Wasserstoffa- 
tom enthalt, und ist nicht besonders beschrankt Spezielle Beispiele davon schiieBen cine primare Aminogruppc, sekun- 
dare Aminogruppe, Iminogruppe, Amidgruppe, Hydrazidgruppe, Amidinogruppe, Hydroxylgruppe, Hydroperoxy- 
gruppe, Carboxylgruppe, Formylgruppe, Carbamoylgruppe, Sulfonsauregruppe, Sulfinsauregruppe, Sulfensauregruppe, 35 
Thiolgruppe, Thioformylgruppe, Pyrrolylgruppe, Imidazolylgruppc, Piperidylgruppc, Indazoly lgruppe, Carbazolyl- 
gruppe und dgl. ein. Unter ihnen ist eine primare Aminogruppe, sekundare Aminogruppe, Iminogruppe, Amidgruppe, 
Hydroxylgruppe, Formylgruppe, Carboxylgruppe, Sulfonsauregruppe oder Thiolgruppe bevorzugt. Eine primare Ami- 
nogruppe, sekundare Aminogruppe, Amidgruppe oder Hydroxylgruppe ist insbesondere bevorzugt Diese Reste konnen 
mit einem Halogenatom oder einem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen substituiert sein. 40 
[0068] Die nicht protonengebende Lewis-basische funktionelle Gruppe kann jede funktionelle Gruppe mit einem Le- 
wi s-basischen Teil sein, die kein aktives WasserstofTatom enthalt, und ist nicht besonders beschrankt Spezielle Beispiele 
davon schiieBen eine Pyridylgruppe, N-substituierte Imidazolylgruppc, N-substituierte In dazoly lgruppe, Nitrilgruppe, 
Azidogruppe, N-substituierte Iminogruppe, N,N-substituierte Aminogruppe, N,N-substituierte Aminoxygruppe, N,N,N- 
substituierte Hydrazinogruppe, Nitrosogruppe, Nitrogruppe, Nitroxygruppe, Furylgruppe, Carbonylgruppe, Thiocarbo- 45 
nylgmppe, einen Alkoxyrest, Alkyloxycarbonylrest, N,N-substituicrten Carbamoylrcst, Thioalkoxyrest, eine substitu- 
ierte Sulfiny lgruppe, substituierte Sulfonylgruppe, substituierte Sulfonsauregruppe und dgl. ein. Ein heterocyclischer 
Rest ist bevorzugt und ein aromatischer heterocyclischer Rest mit einem SauerstofFatom und/oder einem StickstofFatom 
im Ring starker bevorzugt. Unter ihnen sind eine T*yridylgruppe, N-substituierte Imidazolylgruppe und N-substituierte 
Indazolylgruppe besonders bevorzugt und ist eine Pyridylgruppe am starksten bevorzugt. Diese Reste konnen mit einem 50 
Halogenatom oder einem Kohlenwasserstofrrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen substituiert sein. 
[0069] Die Menge der funktionellen Gruppe, die ein aktives WasserstofFatom enthalt, oder der nicht protonengebenden 
I^ewis-basischen funktionellen Gruppe ist nicht besonders beschrankt, betragt aber vorzugsweise 0,01 bis 50 mmol/g und 
starker bevorzugt 0,1 bis 20 mmol/g, in Bezug auf die molare Menge der funktionellen Gruppe pro g des organischen Po- 
lymers. 55 
[0070] Das organische Polymer mit der funkuonellen Gruppe kann zum Beispiel durch Polymerisation eines Mono- 
mers mit einer funktionellen Gruppe, die ein aktives WasserstofFatom enthalt; oder einer nicht protonengebenden I^ewis- 
basischen funktionellen Gruppe und einer oder mehreren polymerisierbaren ungesattigten Gruppen oder durch Copoly- 
mcrisieren dieses Monomers und eines andcren Monomers mit einer polymerisierbaren ungesattigten Gruppe crhalten 
werden. Zu diesem Zeitpunkt ist bevorzugt, die vorstehenden Monomere mit einem vemetzenden polymerisierbaren 60 
Monomer mit zwei oder mehr polymerisierbaren ungesattigten Bindungen zu copolymerisieren. 

[0071] Beispiele des Monomers mit einer funktionellen Gruppe, die ein aktives WasserstofFatom enthalt, oder einer 
nicht protonengebenden Lewis-basischen funktionellen Gruppe schiieBen das vorstehende Monomer mit einer ein akti- 
ves WasserstofFatom enthaltenden funktionellen Gruppe und einer polymerisierbaren ungesattigten Gruppe oder ein Mo- 
nomer mit einer funkuonellen Gruppe mit einem Lewis-basischen Teil, die kein aktives WasserstofFatom enthalt, und ei- 65 
ner polymerisierbaren ungesattigten Gruppe ein. 

[0072] Beispiele der polymerisierbaren ungesattigten Gruppe schiieBen Alkenylreste, wie eine Vinylgruppe, Allyl- 
gruppe und dgl.; Alkinylreste, wie eine Ethingruppe und dgl., ein. Beispiele des Monomers mit einer ein aktives Wasser- 
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stofFatom enthaltenden funktionellen Gruppe und einer oder mehreren polymerisierbaren ungesattigten Gruppen schlie- 
Ben ein eine Vinylgruppe enthaltendes primaries Amin, ein eine Vmylgruppe enthaltendes sekundares Amin, eine eine Vi- 
nylgruppc cnthaltcndc Amidvcrbindung und eine eine Vinylgruppc entballendc Hydroxy verbindung ein. Spezielle Bci- 
spiele davon schlieBen N^l-Emenyl)amin, N-(2-Propenyl)amin, N-(l-Etoenyl>Nemylamin, N-(2-Propenyl)-N-methyl- 
5 amin, 1-Ethenylamid, 2-Propenylamid, N-MethyL-(l-ethenyl)amid, N-Methyl-{2-propenyl)amid, Vinylalkohol, 2-Pro- 
pen-l-ol, 3-Buten-1-ol und dgl. ein. 

[0073] Spezielle Beispiele des Monomers mit einer funktionellen Gruppe mit einem Lewis-basischen Teil, der kein ak- 
tives Wasserstoffatom enthalt, und einer oder mehreren polymerisierbaren ungesattigten Gruppen schlieBen Vinylpyri- 
din, Vinyl(N-substituiertes)imidazol und Vinyl(N-substituiertes)indazol ein. 
10 [0074] Die andercn Monomere mit einer polymerisierbaren ungesattigten Gruppe schlieBen Ethylen, a-Olcfinc, aro- 
matische Vinylverbindungen und dgl. ein, und spezielle Beispiele davon schlieBen Ethylen, Propylen, Buten-1, Hexen-1, 
4-Methylpenten-l, Styrol und dgl. ein. Unter ihnen ist Ethylen oder Styrol bevorzugt. Zwei oder mehrere Arten dieser 
Monomere konnen verwcndet werden. 

[0075] Spezielle Beispiele des vemetzenden polymerisierbaren Monomers mit zwei oder mehr polymerisierbaren un- 

15 gesattigten Gruppen schlieBen Divinylbenzol und dgl. ein. 

[0076] Der mitderc Tdlchendurchmesscr des organischcn Polymers betragt vorzugsweise 5 bis 1000 um und starker 
bevorzugt 10 bis 500 um. Das Porenvolumen ist vorzugsweise nicht geringer als 0,1 ml/g und starker bevorzugt 0,3 bis 
10 nuVg. Die spezifische Oberflache betragt vorzugsweise 10 bis 1000 m 2 /g und starker bevorzugt 50 bis 500 m 2 /g. 
[0077] Es ist bevorzugt, dass diese organischen Polymere getrocknet werden, um im Wesentlichen Wasser zu entfer- 

20 nen, und die zum Beispiel durch Warmebehandlung getrockneten sind bevorzugt Die Warmebehandlung wind norma- 
lerweise bei der Temperatur von 30 bis 400°C, vorzugsweise 50 bis 200°C und starker bevorzugt 75 bis 150°C, durcn- 
gefiihrt. Die Erwarmungsdauer ist nicht besonders beschrankt, betragt aber vorzugsweise 30 Minuten bis 50 Stunden, 
starker bevorzugt 1 bis 30 Stunden. Wcitcr kann wahrend der Warmebehandlung ein Verfahrcn des Stromcns eines ge- 
trockneten Inertgases (z. B. Stickstoff, Argon) bei einer festgelegten FlieBgeschwindigkeit oder ein Verfahren des Eva- 

25 kuierens verwendet werden, aber das Verfahren ist nicht beschrankt. 

[0078] Die Reihenfolge des Kontakts von (a), (b), (c) und (d) ist nicht besonders beschrankt, und folgende Reihcnfol- 
gen werden aufgefuhrt 

<1> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Sustanz von (a) 

und (b) mit (c), wird mit (d) in Kontakt gebracht. 
30 <2> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 

und (b) mit (d), wird mit (c) in Kontakt gebracht. 

<3> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 

und (c) mit (b), wird mit (d) in Kontakt gebracht. 

<4> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 
35 und (c) mit (d), wird mit (b) in Kontakt gebracht. 

<5> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 

und (d) mit (b), wird mit (c) in Kontakt gebracht. 

<6> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 

und (d) mit (c), wird mit (b) in Kontakt gebracht. 
40 <7> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 

und (c) mit (a), wird mit (d) in Kontakt gebracht. 

<8> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 

und (c) mit (d), wird mit (a) in Kontakt gebracht. 

<9> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten 
45 und (d) mit (a) wird mit (c) in Kontakt gebracht. 

<10> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 

und (d) mit (c), wird mit (a) in Kontakt gebracht. 

<1 1> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (c) 
und (d) mit (a), wird mit (b) in Kontakt gebracht 
50 <1 2> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (c) 
und (d) mit (b), wird mit (a) in Kontakt gebracht 

[0079] Die bevorzugten Kontaktreihenfolgen sind in < 1 >, <2>, <1 1 > und < 1 2> beschrieben. 

[0080] Die Kontaktbehandlung wird vorzugsweise unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt. Die Behandlungs- 
temperatur betragt ublicherweise -100 bis 300°C, vorzugsweise -80 bis 200°C. Die Behandlungsdauer betragt ublicher- 

55 weise 1 Minute bis 200 Stunden, vorzugsweise 10 Minuten bis 100 Stunden. Weiter kann die Behandlung ein Losungs- 
mittel verwenden oder konnen diese Verbindungen direkt ohne Verwendung eines Losungsmittel behandelt werden. 
[0081] Als Losungsmittel werden jene, die nicht mit den in Kontakt zu bringenden Bestandteilen bei Verwendung des 
Losungsmittels reagieren und nicht mit den durch Kontakt erhaltenen in Kontakt gebrachten Substanzen reagieren, ubli- 
cherweise verwendet Wic vorstehend beschrieben, gibt es, wenn die Bcstandtcilc Schritt um Schritt in Kontakt gebracht 

60 werden, zum Beispiel einen Fall, in dem auch ein mit dem vorstehend erwahnten Bestandteil (a) reagierendes Losungs- 
mittel nicht mit einer in Kontakt gebrachten Substanz reagiert, die durch Kontakt des Bestandteils (a) mit anderen Be- 
standteilen erhalten wird, und in einem solchen Fall kann das Losungsmitel als Losungsmittel in einem Kontaktverfahren 
unter Verwendung der vorstehend erwahnten in Kontakt gebrachten Substanz als ein Bestandteil verwendet werden. Die 
nachstehend veranschaulichten Losungsmittel konnen so geeignet unter Erwagen der in Kontakt gebrachten Substanzen 

65 und der in Kontakt zu bringenden Bestandteile gewahlt werden. Als Beispiele von Losungsmittel n, die verwendet wer- 
den konnen, werden nicht polare Losungsmittel, wie aliphatische Kohlenwasscrstofflosungsmittel, aromatische Kohlen- 
wasserstofrtosungsmittcl und dgl., und polare Losungsmittel, wie Halogenidlosungsmittel, etherische Losungsmittel, al- 
koholische Losungsmittel, phenolische Losungsmittel, Losungsmittel auf Carbonylbasis, Phosphorsaurederivate, Nitril- 



durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
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losungsmittel, Nitroverbindungen, Ldsungsmittel auf Aminbasis, Schwefelverbindungen und dgl. aufgefuhrt Spezielle 
Beispiele davon schlieBen aiiphatiscbe Kohlenwasserstofflosungsmittel, wie Butan, Pentan, Hexan, Heplan, Octan, 
2,2,4-Trimcthylpentan, Cyclohcxan und dgl., aromatische KohlcnwasscrstofilosungsmiLtcl, wie Benzol, Toluol, Xylol 
und dgL, Halogenidlosungsmittel, wie Dichlonnetban, Dichlordifluormethan, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dibro- 
methan, 1 ,1 ,2-Trichlor-l ,2,2-trifluorethan, Tetrachlorethylen, Chlorbenzoi, Brombenzol, o-Dichlorbenzol und dgl., ethe- 
rische ldsungsmittel, wie Dimethylether, Diethylether, Diisopropylether, Di-n-butylether, Methyl-tert-butylether, Ani- 
sol, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-metboxyethyl)ether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran und dgL, alkoholi- 
sche Losungsmittel, wie Methanol, Ethanol, 1 -Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl- 1 -propanol, 3-Me- 
thyl-l-butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglycol, Propylenglycol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, Die- 
thylcngiycol, Triethylenglycol, Glycerin und dgL, phcnolischc Losungsmittel, wie Phenol, p-Cresol und dgL, Losungs- 
mittel auf Carbonylbasis, wie Aceton, Methyletbylketon, Cyclohexanon, Essigsaureanhydrid, Essigsaureethylester, Es- 
sigsaurebutylester, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, N^J-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-2- 
pyrrolidon und dgl., Phosphorsaurcdcrivate, wie Hexamcthylphosphorsauretriamid, Tricthylphosphat und dgL, NitriUo- 
sungsmittel, wie Acetonitril, Propionitril, Succinonitril, Benzonitril und dgL, Nitroverbindungen, wie Nitromethan, Ni- 
trobenzol und dgL, Losungsmittel auf Aminbasis, wie Pyridin, Piperidin, Morpholin und dgL, Schwefelverbindungen, 
wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan und dgL, ein. 

[0082] Im Fall des Inkontaktbringens einer in Kontakt gebrachten Substanz (e), die durch einen Kontakt von (a), (b) 
und (c) erhalten wurde, mit einem Teilchen (d), genauer in den vorstehend erwahnten Fallen <1>, <3> und <7>, ist das 
Losungsmittel (si) zum Herstellen der in Kontakt gebrachten Substanz (e) vorzugsweise ausgewahlt aus den vorstehend 
erwahnten aliphatischen Kohlenwasserstofflosungsmitteln, aromatischen Kohlenwasserstofflosungsmitteln und etheri- 
schen Losungsmitteln. 

[0083] Andererseits ist das Losungsmittel (s2) bei Inkontaktbringen der in Kontakt gebrachten Substanz (e) mit einem 
Teilchen (d) vorzugsweise ein polarcs Losungsmittel. Als Index, der die Polaritat eincs Losungsmittels wiedergibt, sind 
der Er N -Wert (C. Reichardt, "Solvents and Solvents Effects in Organic Chemistry", 2. Ausg., VCH-Verlag (1988)) und 
dgl. bekannt, und Losungsmittel, die 0,8 > Er N > 0,1 erfullen, sind besonders bevorzugt. Beispiele solcher polarer Lo- 
sungsmittel schlieBen Dichlormethan, Dichlordifluormethan, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1 ,2-Dibromethan, 1,1,2- 
Trichlor-l,2,2-trifluorethan, Tetrachlorethylen, Chlorbenzoi, Brombenzol, o-Dichlorbenzol, Dimethylether, Diethylet- 
her, Diisopropylether, Di-n-butylether, Methyl-tert-butylether, Anisol, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-me- 
thoxyethyl)ether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Methanol, Ethanol, 1 -Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 
2-Methyl- 1 -propanol, 3-Methyl-l-butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglycol, Propylenglycol, 2-Methoxyet- 
hanol, 2-Ethoxyethanol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Essigsaureanhy- 
drid, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, N^I-Dimethylformamid, N,N-Di- 
mcthylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Hexamemylphosphoreauretriamid, Tricthylphosphat, Acetonitril, Propionitril, 
Succinonitril, Benzonitril, Nitromethan, Nitrobenzol, Ethylendiamin, Pyridin, Piperidin, Morpholin, Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan und dgl. ein. Das Losungsmittel (s2) ist weiter bevorzugt Dimethylether, Diethylether, Diisopropylether, Di-n- 
butylethcr, Methyltert-butylcthcr, Anisol, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-methoxyethyl)ether, Teu^hydroruran, 
Tetrahydropyran, Methanol, Ethanol, 1 -Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl- 1 -propanol, 3-Methyl-l- 
butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglycol, Propylenglycol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, Diethylen- 
glycol oder Triethylenglycol, insbesondere bevorzugt Di-n-butylether, Methyl-tert-butylether, 1 ,4-Dioxan, Tetrahydro- 
furan, Methanol, Ethanol, 1 -Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl- 1 -propanol, 3-Methyl-l-butanol 
oder Cyclohexanol, und am starksten bevorzugt Teti^ydrofuran, Methanol, Ethanol, 1 -Propanol oder 2-Propanol. 
[0084] Als vorstehend erwahnte Losungsmittel (s2) konnen gemischte Losungsmittel dieser polaren Losungsmittel mit 
Kohlenwasserstofflosungsmitteln ebenfalls verwendet werden. Als Kohlenwasserstofflosungsmittel werden die vorste- 
hend veranschaulichten aliphatischen Kohlenwasserstofflosungsmittel und aromatischen Kohlenwasserstofflosungsmit- 
tel verwendet. Spezielle Beispiele des gemischten Losungsmittels eines polaren Losungsmittels und eines Kohlenwas- 
scrstofflosungsmittels schlieBen ein gemischtes Losungsmittel aus Hcxan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus He- 
xan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Hexan/1 -Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Hexan/2-Propanol, ge- 
mischtes Losungsmittel aus Heptan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Heptan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel 
aus Heptan/1 -Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Heptan/2-Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Metha- 
nol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/1 -Propanol, gemischtes Lo- 
sungsmittel aus Toluol/2-Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/ 
Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/1 -Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/2-Propanol und dgl. ein. 
Bevorzugt sind ein gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Ethanol, ge- 
mischtes Losungsmittel aus Heptan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Heptan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel 
aus Toluol/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/Methanol und 
gemischtes Losungsmittel aus Xylol/Ethanol. Weiter bevorzugt sind ein gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Methanol, 
gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Methanol und gemischtes Losungs- 
mittel aus Toluol/Ethanol. Am starksten bevorzugt ist ein gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Ethanol. 
[0085] Der Ethanolanteil in einem gemischten Losungsmittel aus Toluol/Ethanol bctragt vorzugsweise 10 bis 50 VoL- 
%, weiter bevorzugt 1 5 bis 30 Vol.-%. 

[0086] In den Fallen des Inkontaktbringens einer in Kontakt gebrachten Substanz (e), die durch Kontakt von (a), (b) 
und (c) erhalten wurde, mit einem Teilchen (d), genauer in den vorstehend erwahnten Fallen <1>, <3> und <7>, konnen 
sowohl das Losungsmittel (si) als auch das Losungsmittel (s2) aus Kohlenwasserstofflosungsmitteln ausgewahlt wep- v 
den, und in diesem Fall ist bevorzugt, dass das Zeitintervall nach Kontakt von (a), (b) und (c) vor Inkontaktbringen dep , 
erhaltenen in Kontakt gebrachten Substanz (e) mit einem Teilchen (d) kur/erist. Das Zeitintervall betragt vorzugsweise 0 
bis 5 Stunden, weiter bevorzugt 0 bis 3 Stunden, am starksten bevorzugt 0 bis 1 Stunde. Die Temperatur im Kontakt der 
in Kontakt gebrachten Substanz (e) mit einem Teilchen (d) betragt ublicherweise -100°C bis 40°C, vorzugsweise -20°C 
bis 20°C, am starksten bevorzugt -10°C bis 10°C. 
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[0087] Id den vorstehend erwahnten Fallen <2>, <5>, <6>, <8>, <9>, <10>, <11> und <12> konnen sowohl das vor- 
stehend erwahnte nicht polare Losungsmittel als auch das polare Losungsmittel verwendet werden, und das nicht polare 
Losungsmittel ist starker bevorzugt. Der Grund dafur ist, dass, da cine in Kontakt gcbrachlc Substanz von (a) und (c) und 
eine in Kontakt gebrachte Substanz, die durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) und (b) mit 

5 (c) erhalten wird, im ailgemeinen geringe Loslichkeit in einem nicht polaren Losungsmittel aufweisen, wenn (d) im Re- 
aktionssystem bei Herstellung dieser in Kontakt gebrachten Substanzen vorhanden ist, ein Zustand, in dem die herge- 
stellte in Kontakt gebrachte Substanz sich auf der Oberflache von (d) abscheidet, stabiler ist, als ein Zustand, bei dem die 
in Kontakt gebrachte Substanz in einem nichtpolaren Losungsmittel vorhanden ist, was zur leichteren Vferfestigung fiihrt 
[0088] Die Verwendungsmengen der vorstehend erwahnten Verbindungen (a), (b) und (c) sind nicht besonders be- 

10 schrankt, jedoch ist bevorzugt, dass, wenn das Molverhaltnis der Verwendungsmengen dieser Verbindungen als 
(a) : (b) : (c) = 1 : y : z beschrieben wind, y und z im WesenUichen folgende Formel (1) erfullen: 

I m-y-2z I < 1 (1) 

15 (in der vorstehend erwahnten Formel (1) stellt m die Wertigkeit von M 1 dar). 

[0089] In der vorstehend erwahnten Formel (I) stellt y vorzugsweise eine Zahl von 0,01 bis 1 ,99, starker bevorzugt cine 
Zahl von 0,10 bis 1,80, weiter bevorzugt eine Zahl von 0,20 bis 1,50 und am starksten bevorzugt eine Zahl von 0,30 bis 
1,00 dar, und der bevorzugte Bereich von z in der vorstehend erwahnten Formel (I) wird durch m, y und die Formel (1) 
bestimmt. 

20 [0090] In einer tatsachlichen Kontaktbehandlung von ^rbindungen kann, auch wenn die Verwendungen der Verbin- 
dungen so festgelegt sind, dass sie die vorstehend erwahnte Formel (I) vollstandig erfullen, die Verwendungsmenge in ei- 
nigen Fallen in geringem MaBe variieren, und es ist iiblich, in geringem MaBe die Verwendungsmengen geeignet im Hin- 
blick auf die Mengcn der nicht umgesetzt verblcibendcn \ferbindungen einzustellen. Hicr bedeutet der BegrifT "im We- 
sentlichen die Formel (I) erfullen", dass der Erhalt der gewiinschten Substanz durch Inkontaktbringen der Vferbindungen 

25 in dem Molverhaltnis, das die vorstehend erwahnte Formel (I) erfullt, eingeschlossen ist, auch wenn die vorstehend er- 
. wahntc Formel (I) nicht vollstandig erfullt ist. 
[0091] Bei Herstellung eines modifizierten Teilchens (I) betragt die Menge eines typischen Metallatoms, das von (a) 
abgeleitet ist, das im durch Kontakt von (a) mit (d) erhaltenen Teilchen enthalten ist, basierend auf die Molzahl der typi- 
schen Metallatome, enthalten in 1 g des erhaltenen Teilchens vorzugsweise 0,1 mmol oder mehr und starker bevorzugt 

30 0,5 bis 20 mmol, daher kann die Menge an (d), basierend auf der Menge an (a), vorteilhafterweise geeignet festgelegt 
werden, so dass ein solcher Bereich realisiert wird. 

[0092] Nach der vorstehend erwahnten Kontaktbehandlung wird ein Erwarmen ebenfalls bevorzugt fur den weiteren 
Fortschritt der Reaktion durchgefuhrt. Bei Erwarmen ist bevorzugt, ein Losungsmittel mit einem hoheren Siedcpunkt 
zum Bereitstellen hoherer Temperatur zu verwenden, daher kann das in der Kontaktbehandlung verwendete Losungsmit- 

35 tel auch durch ein anderes Losungsmittel mit einem hoheren Siedepunkt ersetzt werden. 

[0093] Im modifizierten Teilchen (I) konnen die Ausgangssubstanzen (a), (b), (c) und/odcr (d) als Ergcbnis einer sol- 
chen Kontaktbehandlung als nicht umgesetzte Substanzen verbleiben. Jedoch bei Verwenden fur eine Polymerisation, 
die durch die Bildung eines Additionspolymerteilchens begleitet ist, ist bevorzugt, vorher eine Waschbehandlung durch- 
zufuhren, um nicht umgesetzte Substanzen zu entfemen. Das in dieser Behandlung verwendete Losungsmittel kann das 

40 gleiche wie das Losungsmittel im Kontakt oder zu ihm verschieden sein. 

[0094] Weiter ist bevorzugt, dass nach einer sole hen Kontaktbehandlung und einer Waschbehandlung das Losungsmit- 
tel vom Produkt abdestilliert und dann ein TVocknen bei einer Temperatur von 25°C oder mehr unter vermindertem 
Druck fur 1 bis 24 Stunden durchgefuhrt wird. Das Trocknen wird starker bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 200°C 
fur 1 bis 24 Stunden, starker bevorzugt bei Temperaturen von 60 bis 200°C fur 1 bis 24 Stunden, insbesondere bevorzugt 

45 bei Temperaturen von 60 bis 160°C fur 2 bis 18 Stunden, am starksten bevorzugt bei Temperaturen von 80 bis 160°C fur 
4 bis 18 Stunden, durchgefuhrt. 

(II) Modifizierte Teilchen, erhalten durch Inkontaktbringen von Aluminoxan (f) mit Teilchen (d). 

50 [0095] Als zur Herstellung der modifizierten Teilchen (II) verwendetes Aluminoxan (f) kann ein cyclisches Alumino- 
xan (CI) mit einer Struktur der ailgemeinen Formel {-Al(E 2 )-0-}b und/oder ein lineares Aluminoxan (C2) mit einer 
Struktur der ailgemeinen Formel E 3 {-Al(E 3 )-0-} c AlE 3 2 genannt werden (wobei E 2 und E 3 jeweils einen Kohlenwasser- 
stoffrest darstellen, alle E 2 und E 3 gleich oder verschieden sein konnen, b eine ganze Zahl von nicht weniger als 2 dar- 
stellt und c eine ganze Zahl von nicht weniger als 1 darstellt.) 

55 [0096] Als KohlenwasserstofFrest in E 2 oder E 3 ist ein KohlenwasserstofFrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bevorzugt 
und ein Alkylrest starker bevorzugt. 

[0097] Spezielle Beispiele von E 2 und E 3 im cyclischen Aluminoxan mit einer Struktur der ailgemeinen Formel {- 
Al(E 2 )-0}b und dem linearen Aluminoxan mit einer Struktur der ailgemeinen Formel E 3 -{Al(E 3 )-0-}cAlE 3 2 schlieBen 
Alkylrcste, wie eine Methylgruppe/Ethylgruppc, n-Propylgruppc, Tsopropylgruppe, n-Butylgruppe, Isobutylgruppe, n- 
60 Pentylgruppe, Neopentylgruppe usw., ein. b ist eine ganze Zahl von nicht weniger als 2, c ist eine ganze Zahl von nicht 
weniger als 1. Vorzugsweise ist jedes E 2 und E 3 unabhangig eine Methylgruppe oder eine Isobutylgruppe, ist b 2 bis 40 
und ist c 1 bis 40. 

[0098] Das vorstehende Aluminoxan wird mit verschiedenen Verfahren hergestellt. Das Verfahren ist nicht bdsonders 
beschrankt, und das Aluminoxan Kann gemafi einem allgemein bekannten Verfahren hergestellt werden. Zum 3eispiel 
65 wird das Aluminoxan durch Inkontaktbringen einer Losung, erhalten durch Losen einer IVialkylaluminiumverbindung 
(z. B. Trimethylaluminium) in einem geeigneten organischen Losungsmittel (z. B. Benzol, Toluol, aliphatischer Kohlen- 
wasserstoff) mit Wasser hergestellt. Ebenfalls kann ein Verfahren zur Herstellung des Aluminoxans durch Inkontaktbrin- 
gen einer Trialkylaluminiumverbindung (z. B. Trimethylaluminium usw.) mit einem Kristallwasser enthaltenden Metall- 
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salz (z. B. Kupfersulfat-Hydrat usw.) veranschaulicht werden. Es wird angenommen, dass das mit solchen Verfahreo her- 
gestellte Aluminoxan ein Gemisch eines cyclischen Aluminoxans und linearen Aluminoxans ist. 
[0099] Das Aluminoxan (0 und ein Teilchen (d) konnen mit jcdcm Vcrfahrcn zur Herstcllung eines modifi/Jcrtcn Tcil- 
chens (H) in Kontakt gebracht werden. Insbesondere kann das Teilchen (H) duich Dispergieren von Teilchen (d) in einem 
Losungsmittel und Zugabe eines Aluminoxans (f) hergestellt werden. S 
[0100] Als Losungsmittel kann in ctiesem Fall jedes vorstehend erwahnte Losungsmittel verwendet werden, und jene, 
die mit dem Aluminoxan (f) nicht reagieren, sind bevorzugt und das Aluminoxan (f) losende Losungsmittel starker be- 
vorzugt. Insbesondere sind aromatische Kohlenwasseretofflosungsrnittel, wie Benzol, Toluol, Xylol und dgl., oder aii- 
phatische Kohlenwasserstofrlosungsmittel, wie Hexan, Heptan, Octan und dgl., bevorzugt und ist Toluol oder Xylol wei- 
tcr bevorzugt. 10 
[0101] Die Kontakttemperatur und -zeit konnen beliebig festgelegt werden, und die Temperatur betragt ublicherweise 
-100°C bis 200°C, vorzugsweise -50°C bis 150°C, weiter bevorzugt -20°C bis 120°C. Insbesondere im Zeitraum des 
Rcaktionsbcginns wird die Reaktion vorzugsweise bci niedrigcrcn Temperature n durchgefuhrt, urn die Warmcbildung zu 
untcrdrucken. Die Kontaktmenge kann beliebig gewahlt werden, jedoch betragt die Menge an Aluminoxan (f) pro Ein- 
heitsgramm eines Teilchens (d) ublicherweise 0,01 bis 100 mmol, vorzugsweise 0,1 bis 20 mmol, weiter bevorzugt 1 bis 15 
10 mmol, bezogen auf Aluminiumatome. 

(HI) Ein modifiziertes Teilchen, erhalten durch Kontakt von Aluminoxan (f), Teilchen (d) und Ubergangsmetallbestand- 

teil(g). 

20 

[0102] Das modifizierte Teilchen (HI) wird weiter unter Verwendung eines Ubergangsmetallbestandteils (g) bei Her- 
stellung eines modifizierten Teilchens (H) erhalten. 

[0103] Als tJbergangsmetallbcstandteil (g) werden die spatcr beschriebenen Obergangsmctallvcrbindungen der Grup- 
pen HI bis XI oder Lanthanid-Reihe verwendet. 

[0104] Der Kontakt des Aluminoxans (f), Teilchens (d) und Ubergangsmetallbestandteils (g) wird mit jedem Verfahren 25 
durchgefuhrt, um ein modifiziertes Teilchen (TO) herzustellcn. In dicsem Vcrfahrcn wird vorzugsweise ein Losungsmittel 
verwendet, und als dieses Losungsmittel kann jedes der vorstehend erwahnten 'Losungsmittel verwendet werden, und 
jene, die mit dem Aluminoxan (f) und Ubergangsmetallbestandteil (g) nicht reagieren, sind bevorzugt, und Losungsmit- 
tel, die das Aluminoxan (0 und den Ubergangsmetallbestandteil (g) losen, sind starker bevorzugt Insbesondere sind aro- 
matische Kohlenwasserstofrlosungsmittel, wie Toluol, Xylol oder dgl., oder aliphatische Kohlenwasserstofflosungsmit- 30 
tel, wie Hexan, Heptan, Octan und dgl. bevorzugt und ist Toluol oder Xylol weiter bevorzugt. 

[0105] Die Kontakttemperatur und -dauer kann beliebig bestimmt werden, und die Temperatur betragt ublicherweise 
-100°C bis 200°C, vorzugsweise -50°C bis 150°C, weiter bevorzugt -20°C bis 120°C. Insbesondere im Zeitraum des 
Reaktionsbeginns wird die Reaktion vorzugsweise bei medrigeren Temperaturen durchgefuhrt, um die Warmebildung zu 
unterdriicken. Die Kontaktmenge kann beliebig gewahlt werden, jedoch betragt die Menge des Aluminoxans (f) pro Ein- 35 
heitsgramm cincs Teilchens (d) ublicherweise 0,01 bis 100 mmol, vorzugsweise 0,1 bis 20 mmol, weiter bevorzugt 1 bis 
10 mmol, bezogen auf Aluminiumatome. Weiter betragt die Menge eines Obergangsmetallbestandteils (g) pro Einheits- 
gramm eines Teilchens (d) ublicherweise 0,1 bis 1000 umol, vorzugsweise 1 bis 500 umol, weiter bevorzugt 10 bis 
200 umol, bezogen auf Ubergangsmetallatome. 

[0106] Ein fester Katalysatorbestandteil des homogenen TVps, der in der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, kann 40 
mit einem anderen erforderlichen Katalysatorbestandteil in Kontakt gebracht werden, um einen Katalysator fur Additi- 
onspolymerisation zu erhalten. 

[0107] Wenn ein fester Katalysatorbestandteil des homogenen TVps keinen Ubergangsmetallbestandteil enthalt, wer- 
den die Ubergangsmetallbestandteile ublicherweise als anderer entscheidender Bestandteil aufgefuhrt. Weiter ist in die- 
sem Fall bevorzugt, weiter einen Organometallbestandteil zusammen zu verwenden. Zum Beispiel werden als Additi- 45 
onspolymerisationskatalysator, erhalten unter Verwendung des vorstehend erwahnten Teilchens (I) oder (II), Additions- 
polymerisationskatalysatoren, erhalten durch Inkontaktbringen (A) eines modifzierten Teilchens der Formel (I) oder (H) 
und (B) einer Ubergangsmetallverbindung der Gruppen HI bis XI und Lanthanid-Reihe, und Additionspolymerisations- 
katalysatoren, erhalten durch Inkontaktbringen (A) eines modifizierten Teilchens der Formel (I) oder (H), (B) einer Uber- 
gangsmetallverbindung der Gruppen III bis XI und Lanthanid-Reihe und die folgende Aluminiumverbindung (C) aufge- 50 
fiihrt. 

(C) Eine oder mehrere Aluminiumverbindungen, ausgewahlt aus den folgenden (CI) bis (C3) 

(CI) Organoaluminiumverbindung der allgemeinen Formel E l a AlZ3_ a 

(C2) Cyclisches Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel {-Al(E 2 )-0-}b 

(C3) Li neares Aluminoxan mit einer S truktur der allgemeinen Formel E 3 { -Al(E 3 )-0- } C A1E 3 2 55 
(wobei jedes E, E 2 und E 3 einen Kohienwasserstoffrest darstellt und alle E 1 , alle E 2 und alle E 3 gleich oder verschieden 
sein konnen. Z stellt ein Wasserstoffatom oder Halogenatom dar und alle Z konnen gleich oder verschieden sein. a stellt 
eine Zahl dar, die 0 < a < 3 erfuUt, b stellt eine ganze Zahl von 2 oder mehr dar und c stellt eine ganze Zahl von 1 oder 
mehr dar.). 

* [0108] Wenn ein fester Katalysatorbestandteil des homogenen TVps einen tJbergangsmetallbestandteil enthalt, werden 60 
Organometallbestandteile ublicherweise als anderer erforderlicher Bestandteil aufgefuhrt. Zum Beispiel werden Additi- 
onspolymerisationsbeslandteile, erhalten durch Inkontaktbringen von (A) einem modifizierten Teilchen der Formel (HI) 
and der vorstehend erwahnten Aluminiumverbindung (Q, aufgefuhrt. '' 

• [0109] Ein fester Katalysator des homogenen TVps, der durch die Erfindung hergestellt wird, wird als Addidonspoly- 
merisationskatalysator verwendet, jedoch kann ein starker bevorzugter Additionspolymerisationskatalysator unter \fcr- 65 
wendung einer Organometallverbindung zusammen erhalten werden. Zum Beispiel kann ein modifiziertes Teilchen der 
Formel (IH) als Additionspolymerisationskatalysator verwendet werden, jedoch kann ein starker bevorzugter Additions- 
polymerisationskatalysator durch Inkontaktbringen der vorstehend erwahnten Aluminiumverbindung (Q erhalten wer- 
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den. 

[0110] Die vorstebend erwahnten Veibindungen sind nachstehcnd im Einzelnen beschrieben. 

(B) Ubergangsmetallverbindung der Gruppe III bis XI oder Lanthanid-Reihe 

[0111] Als Ubergangsmetallverbindung (B) der Gruppe HI bis XI oder Lanthanid-Reihe des Periodensystems wird eine 
einen Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle bildende Ubergangsmetallverbindung verwendet und ist nicht be- 
sonders beschrankt, sofem sie eine Ubergangsmetallverbindung der Gruppe HI bis XI oder Lanthanid-Reihe ist, die Ad- 
ditionspolymerisationsakti vital zeigt, wenn das modifizierte Teilchen (A) aus vorstehend beschriebenem (I) und (H) 
(oder weiter einer Aluminiumvcrbindung (c)) als Cokatalysatorbcstandteil zur Aktivierung verwendet wird. Bcispiclc 
der Ubergangsmetallverbindung schlieBen eine Ubergangsmetallverbindung der nachstehend beschriebenen allgemei- 
nen Formel [4], eine Ubergangsmetallverbindung des u-Oxotyps, erhalten durch Umsetzung der Ubergangsmetallverbin- 
dung mit Wasser als Dimcr davon, und dgl. ein. 

L^M^b [4] 

(wobei M 2 ein Ubergangsmetallatom der Gruppe HI bis Gruppe XI oder Lanthanid-Reihe des Periodensystems ist; L 2 
eine Gruppe mit einem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps oder eine ein Heteroatom enthaltende Gruppe ist, und 
mehrere Reste L 2 gegebenenfalls direkt oder durch einen ein Kohlenstoffatom, ein Siliciumatom, ein Stickstoffatom, ein 
Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein Phosphoratom enthaltenden Rest verbunden sein konnen; X ein Halogena- 
tom, ein Kohlenwasserstofrrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ausschlieBlich des Rests mit einem Aniongeriist des Cy- 
clopentadienyltyps oder ein Kohlenwasserstoffoxyrest ist; a eine Zahl darstellt, die eine Gleichung 0 < a < 8 erfullt; b 
eine Zahl darstellt, die eine Gleichung 0 < b < 8 erfullt; und a und b gecignct gewahlt werden, so dass die Ubergangs- 
metallverbindung unter Berucksichugung der Wertigkeit des Ubergangsmetalls M 2 und der Wertigkeiten von L 2 und X 
neutral wird. 

[0112] In der die Ubergangsmetallverbindung darstellendcn .allgcmeinen Formel [4] ist M 2 ein tjbergangsmetallatom 
der Gruppe HI bis Gruppe XI oder Lanthanid-Reihe des Periodensystems (IUPAC 1989). Spezielle Beispiele des ttber- 
gangsmetallatoms schlieBen ein Scandiumatom, Yttriumatom, Titanatom, Zirkoniumatom, Hafniumatom, Vanadiuma- 
tom, Niobatom, Tantalatom, Chromatom, Eisenatom, Rutheniumatom, Cobaltatom, Rhodiumatom, Nickelatom, Palla- 
diumatom, Samarium atom, Ytterbiumatom und dgl., vorzugsweise ein Titanatom, Zirkoniumatom, Hafhiumatom, Vana- 
diumatom, Chromatom, Eisenatom, Cobaltatom oder Nickelatom und starker bevorzugt ein Titanatom, Zirkoniumatom 
oder Hafhiumatom ein. 

[0113] In der allgemeinen Formel [4] ist L 2 ein Rest mit einem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps oder ein ein He- 
teroatom enthaltender Rest, und mehrere Reste L 2 konnen gleich oder verschieden sein. Weiter konnen die Reste L 2 ge- 
gebenfalls direkt oder durch eine ein Kohlenstoffatom, Siliciumatom, Stickstoffatom, Sauerstoffatom, Schwefelatom 
oder Phosphoratom enthaltende Gruppe verbunden sein. 

[0114] Ein Rest mit einem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps in L 2 schliefit eine T| 5 -Cyclopentadienylgruppe, T| 5 - 
substituierte Cyclopentadienylgruppe, T| 5 -Inylgrupppe, T| 5 -substituierte Indenylgruppe, T| 5 -Fluorenylgruppe, T| 5 -substitu- 
ierte Fluorenylgruppe und dgl. ein. Spezielle Beispiele schlieBen eineT| 5 -Cyclopentadienylgruppe, T| 5 -Methylcyclopen- 
tadienylgruppe, rls-tert-Butylcyclopentadienylgruppe, T| 5 -l,2-Dimethylcyclopentadienylgruppe, T| 5 -l,3-Dimethylcyclo- 
pentadienylgruppe, i] 5 -l-tert-Butyl-2-methylcyclopentach^nylgruppe,^ 5 -l-tert-Butyl-3-me 

T| 5 - 1 -Methyl-2-isopropylcyclopentadienylgruppe, T| 5 - 1 -Methyl-3-isopropylcyclopentadienylgruppe, Tj 5 - 1 ,2,3-Trime- 
thyicyclopentadienylgruppe, Tl 5 -l^,4-Trimethylcyclopentadienylgruppe, T] 5 -Tetramethylcyclopentadienylgruppe, Tl 5 - 
Pentamethylcyclopentadienylgruppe, T| 5 - Indenylgruppe, 7^,5,6,7-Tetrahydroindenylgruppe, Ti 5 -2-Methylindenyl- 
gruppe, t| 5 -3-Methylindenylgruppe, Ti 5 -4-Methylindenylgruppe, n, 5 -5-Methylindenylgruppe, Tl 5 -6-Methylindenyl- 
gruppe, Tl 5 -7-Methyiindenylgnippc, T| 5 -2-tert-Butylindenylgruppc, Tl 5 -3-tert-Butylindenylgruppc, T| 5 -4-tert-Butylindcn- 
ylgruppe, T| 5 -5-tert-Butylindenylgruppe, < n 5 -6-tert-Butyhndenylgruppe, T| 5 -7-tert-Butylindenylgruppe, T| 5 -2,3-Dimethy- 
lindenylgruppe, T| 5 -4,7-Dimethylindenylgruppe, T] 5 -2,4,7-TrimethyIindenylgruppe, T| 5 -2-MethyL-4-isopropylindenyl- 
gruppe, Tj 5 -4,5-Benzindenylgruppe, T| 5 -2-Methyl-4^-benzindenylgruppe, T] -4-Phenylindenylgruppe, T| 5 -2-Methyl-5- 
phenyUndenylgruppe, Tl 5 -2-Memyl-4-phenyhndenylgruppe, ri 5 -2-Memyl^naphmylindenylgruppe, ij 5 -Fluorenyl- 
gruppe, T] 5 -2,7-DimethyhTuorenylgruppe, Tl 5 -2,7-Di-tert-butylfluorenylgruppe (nachstehend kann T\ 5 zur Vereinfachung 
weggelassen werden) und Substitutionsprodukte davon usw. ein. 

[0115] Das Heteroatom in der ein Heteroatom enthaltenden Gruppe schlieBt ein Sauerstoffatom, Schwefelatom, Stick- 
stoffatom, Phosphoratom und dgl. ein, und Beispiele davon schlieBen einen Alkoxyrest, Aryloxyrest, Thioalkoxyrest, 
Thioaryloxyrest, Alkylaminorest, Arylaminorest, Alkylphosphinorest, Arylphosphinorest, einen Chelatliganden oder ei- 
nen aromatischen oder aliphatischen heterocyclischen Rest mit einem Sauerstoffatom, Schwefelatom, Stickstoffatom 
und/oder Phosphoratom im Ring ein. 

[0116] Spezielle Beispiele der ein Heteroatom enthaltenden Gruppe schlieBen eine Methoxygruppe, Ethoxygruppe, n- 
odcr iso-Propoxygruppc, n-, sec-, iso- oder tcrt-Butoxygruppe, Phcnoxygruppc, 2-Methy]phenoxygruppe, 2,6-Dime- 
thylphenoxygruppe, 2,4,6-Trimethylpbenoxygruppe, 2-Ethylphenoxygruppe, 4-n-Propylphenoxygruppe, 2-Isopropylp- 
henoxygruppe, 2,6-Diisopropylphenoxygruppe, 4-sec-Butylphenoxygruppe, 4-tert-Butylphenoxygruppe, 2,6-Di-sec-bu- 
tylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-4-methylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butylphenoxygruppe, 4-Methoxyphenoxygruppe, 
2,6-Dimethoxyphenoxygruppe, 3,5-Dimethoxyphenoxygnippe, 2-Chlorphenoxygruppe, 4-Nitrosophenoxygruppe, 4- 
Nitrophenoxygruppe, 2-Aminophenoxygruppe, 3-Aminophenoxygruppe, 4-Aminothiophenoxygruppe, 2,3,6-Trichlorp- 
henoxygruppe, 2,4,6-Trifluorphenoxygruppe, Thiomethoxygruppe, Dimethylaminogruppe, Diethylaminogruppe, Di-n- 
oder -iso-propylaminogruppe, Diphenylaminogruppe, Isopropylaminogruppe, tert-Butylaminogruppe, Pyrrolylgruppe, 
Dimethylphosphinogruppe, 2-(2-Oxy-l-propyl)phenoxygruppe, Katechin, Resorcin, 4-Isopropylkatechin, 3-Methoxy- 
katechin, 1,8-Dihydroxynaphthylgruppe, 1 ,2-Dihydroxynaphthylgruppe, 2,2 , -Bipbenyldiolgruppe, l,r-Bi-2-naphthol- 
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gruppe, 2,2'-Dihydroxy-6,6 r -diiiiethylbiphenylgnjppe, 4,4',6,6 , -Tetra-tat-butyl-2^'-niethylendiphenoxygruppe, 

4,4*,6,6 -Tetramethyl-2 > 2*-isobutyliclendiphenoxygruppe und dgl. ein. 

[0117] Wciter schlieBt cin cin Hctcroalom enthaltendcr Rest cincn Rest der Formcl [5] ein: 

RsP = N- [5] 

(wobei das jeweilige R ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Kohlenwasserstoffrest darstellt, die Reste R 
gleich oder verschieden sein konnen und zwei oder mehrere von ihnen gegenseitig verbunden sein konnen und einen 
Ring bilden konnen.) 

[0118] Spezielle Beispielc von R schliefien ein Wasserstoffatom, Fluoratom, Chloratom, Bromatom, Jodatom, cine 
Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropylgruppe, n-Butylgruppe, tert-Butylgnippe, Cyclopropylgruppe, 
Cyclobutyigruppe, Cycloheptylgruppe, Cyclohexylgruppe, Phenylgruppe, 1-Naphthylgruppe, 2-Naphthylgruppe, Ben- 
zylgruppe und dgl. ein, ist aber nicht darauf beschrankt. 

[0119] Weiter schlieBt der ein Heteroatom enthaltende Rest auch einen Rest der allgemeinen Formel [6] ein: 




R 



(in der die jeweiligen Reste R unabhangig ein Wasserstoffatom, Halogenatom, einen Kohlenwasserstoffrest, halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffrest, Kohlenwasserstoffoxyrest, eine Silylgruppe oder eine Aminogruppe darstellen, sie gleich 
oder verschieden sein konnen und zwei oder mehrere von ihnen gegenseitig verbunden sein konnen und einen Ring bil- 
den konnen.) 

[0120] Spezielle Beispiele von R in der allgemeinen Formel [6] schlieBen ein Wasserstoffatom, Fluoratom, Chloratom, 
Bromatom, Jodatom, eine Phenylgruppe, 1-Naphthylgruppc, 2-Naphthylgruppe, tcrt-Butylgruppe, 2,6-Dimethylphcnyl- 
gruppe, 2-Fluorenylgruppe, 2-Methylphenylgruppe, 4-Trifluorrnethylphenylgruppe, 4-Methoxyphenylgruppe, 4-Pyri- 
dylgruppe, Cyclohexylgruppe, 2-Isopropylphenyigruppe, Benzylgruppe, Methylgruppe, THethylsilylgruppe, Diphenyl- 
methylsilylgruppe, 1 -Methyl- 1-phenylethylgruppe, 1,1-Dimethylpropylgruppe, 2-Chlorphenylgruppe, Pentafluorphen- 
ylgruppe und dgl. ein, sind aber nicht darauf beschrankt. 

[0121] Weiter bedeutet der Chelatligand einen Liganden mit mehreren koordinierenden Stellungen, und bestimmte 
Beispiele schlieBen Acetylacetonat, Diimin, Oxazolin, Bisoxazohn, Terpyridin, Acylhydrazon, Diethylentriamin, Trie- 
thylentetramin, Porphyrin, einen Kronenether, ein Cryptat und dgl. ein. 

[0122] Spezielle Beispiele der vorstehend beschriebenen heterocyclischen Gruppe schlieBen eine Pyridylgruppe, N- 
substituierte Imidazolylgruppe oder N-substituierte Indazolylgruppe, vorzugsweise eine Pyridylgruppe, ein. 
[0123] Die gegenscitigen Gruppcn mit dem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps, die Gruppe mit cinem Aniongeriist 
des Cyclopentadienyltyps und die ein Heteroatom enthaltende Gruppe oder die ein Heteroatom enthaltenden gegenseiti- 
gen Gruppen konnen direkt verbunden sein oder konnen durch eine ein Kohlenstoffatom, Siliciumatom, Stickstoffatom, 
Sauerstoffatom, Schwefelatom oder Phosphoratom enthaltende Gruppe verbunden sein. Bevorzugte Beispiele der 
Gruppe schlieBen eine zweiwertige Gruppe mit einem Atom, das zwei L verbindet, wie ein Kohlenstoffatom, Siliciuma- 
tom, Stickstoffatom, Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder Phosphoratom, ein. Weiter ist starker bevorzugt ein Atom, 
das zwei L 2 verbindet, ein Kohlenstoffatom, ein Siliciumatom, ein Stickstoffatom, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom 
und/oder ein Phosphoratom, und ein zweiwertiger Rest, von dem die Minimalzahl der zwischen zwei L 2 verbindenden 
Atome 3 oder weniger ist. Beispiele der Gruppe schlieBen Alkylenreste, wie eine Methylengruppe, Ethylengruppe, Pro- 
pylengruppe und dgl., substituierte Alkylenreste, wie eine Dimethylmethylengruppe, Diphenylmethylengruppe und dgl, 
oder eine Silylengruppe, substituierte Silylengruppen, wie eine Dimethylsilylengruppe, Diphenylsilylengruppe, Tetra- 
methyldisilylengruppe und dgl., oder Heteroatome, wie ein Stickstoffatom, Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder 
Phosphoratom und dgl., usw. ein. Weiter sind eine Methylengruppe, Ethylengruppe, Dimethylmethylen(isopropyliden), 
Dimcthylsilylen, Dicthylsilylcn oder Diphenylsilylcn insbesondcrc bevorzugt. 

[0124] X in der die tJbergangsmetallverbindung darstellenden allgemeinen Formel [4] ist ein Halogenatom, ein Koh- 
lenwasserstoffrest, ausschlieBlich des Rests mit einem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps, oder ein Kohlenwasser- 
stoffoxyrest. Spezielle Beispiele eines Halogenatoms schlieBen ein Fluoratom, Chloratom, Bromatom, Jodatom ein, und 
Beispiele des Kohlenwasserstoffrests schlieBen -Afkylreste, Aralkylreste, Arylreste und dgl., vorzugsweise einen Alkyl- 
rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aralkylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, ein. 

[0125] Der Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen schlieBt eine Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Iso- 
propylgruppe, n-Butylgruppe, sec-Butylgruppe, tert-Butylgruppe, Isobutylgruppe, n-Pentylgruppe, Neopentylgruppe, 
sec-Amylgruppe, n-Hexylgruppe, n-Octylgruppe, n-Decylgruppe, n-Dodecylgruppe, n-Pentadecylgruppe, n-Eicosyl- 
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gruppe und dgl. ein, und eine Methylgruppe, Ethylgruppe, Isopropylgruppe, tert-Butylgruppe oder Isobutylgruppe oder 
sec-Amylgruppe ist starker bevorzugt 

[0126] AUe diesc Alkylrcste konnen mil cincm Halogenatom, wic Fluoratom, Chloratom, Bromatom oder Jodatom, 
substituiert sein. Beispiele des AlkyLrests mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der mit dem Halogenatom substituiert ist, 
schlieBen eine Fluormethylgruppe, Trifluormethylgruppe, Chlormethylgruppe, Trichlormethylgruppe, Ruorethylgruppe, 
Pentafluorethylgruppe, Perfiuorpropylgruppe, Perfluorbutylgruppe, Perfluorhexylgruppe, Perfluoroctylgruppe, Perchlor- 
propylgruppe, Perchlorbutylgruppe, Perbrornpropylgruppe und dgl. ein. Weiter konnen alle diese Alkylrcste teilweise 
mit einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phenoxygruppe 
oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0127] Der Aralkylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen schlicBt eine Benzylgruppc, (2-Mctnylphcnyl)mcthylgruppe, 
(3-Methylphenyl)metbylgruppe, (4-Methylphenyl)methylgruppe, (2,3-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,4-Dimethylp- 
henyl)methylgruppe, (2,5-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,6-Dimethylphenyl)methylgruppe, (3,4-Dimethylphe- 
nyl)methylgruppe, (3,5-Dimcmylphcnyl)methylgruppe, (2,3,4-1rimethyiphcnyi)mcthylgruppc, (2,3,5-Trimcthylphe- 
nyl)methylgruppe, (23,6-Trimethylpbenyl)methylgruppe, (3,4,5-Trimemylphenyl)methylgruppe, (2,4,6-Trimethylphe- 
nyl)methylgruppe, (2,3,4,5-Tetramemylphenyl)methylgruppe, (2,3,4,6-Tetramethylphenyl)methylgruppe, (2,3,5,6-Tet- 
ramcthylphenyl)methylgruppc, (Pentamcmylphcnyl)mcthylgruppc, (Ethylphcnyl)methylgruppc, (n-Propylphcnyl)me- 
thylgruppe, (iso-Propylpbenyl)methylgruppe, (n-Butylphenyl)methylgruppe, (sec-Butylphenyl)methylgruppe, (tert-Bu- 
tylphenyl)methylgruppe, (n-Pentylpbenyl)methylgruppe, (Neopentylphenyl)methylgruppe, (n-Hexylphenyl)methyl- 
gruppe, (n-Octylphenyl)methylgruppe, (n-Decylphenyl)methylgruppe, (n-Dodecylphenyl)methylgruppe, Naphthylme- 
thylgruppe, Anthracenylmethylgruppe und dgl. ein, und eine Benzylgruppc ist starker bevorzugt. 
[0128] Alle diese Aralkylreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom 
oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phe- 
noxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wic einer Benzyloxygruppe oder dgl, usw. substituiert sein. 
[0129] Der Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen schlieBt eine Phenylgruppe, 2-Tolylgruppe, 3-Tolylgruppe, 4-To- 
lylgruppe, 2,3-Xylylgruppe, 2,4-Xytylgmppe, 2,5-Xylylgruppe, 2,6-Xylylgruppe, 3,4-Xylylgruppe, 3,5-Xylylgruppe, 
2,3,4-Trimctbylphcnylgruppc, 2,34-Trimcthylphenylgnippe, 2,3,6-Trimethylphenylgruppe, .. 2,4,6-Trimcthylphenyl- 
gruppe, 3,4,5-Trimethylphenylgruppe, 2,3,43-Tetramemylphenylgruppe, 2,3,4,6-Teu-amethylphenylgruppe, 2,3,5,6- 
Tetramethylphenylgruppe, Pentamethylphenylgruppe, Ethylphenylgruppe, n-Propylphenylgruppe, iso-Propylphenyl- 
gruppe, n-Butylphenylgruppe, sec-Butylphenylgruppe, tert-Butylphenylgruppe, n-Pentylphenylgruppe, Neopentylphen- 
ylgruppe, n-Hexylphenylgruppe, n-Octylphenyigruppe, n-Decylphenylgruppe, n-Dodecylphenylgruppe, n-Tetradecylp- 
henylgruppe, Naphthylgruppe, Anthracenylgruppe und dgl. ein, und eine Phenylgruppe ist starker bevorzugt. 
[0130] Alle diese Arylreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom 
oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wic einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phe- 
noxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0131] Hier schlieBt der Kohlenwasserstoffoxyrest einen Alkoxyrest, Aralkyloxyrest, Aryloxyrest und dgl., vorzugs- 
wcise einen Alkyloxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aralkyloxyrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Arylox- 
yrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ein. 

[0132] Der Alkoxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen schlieBt eine Methoxygruppe, Ethoxygruppe, n-Propoxy- 
gruppe, Isopropoxygruppe, n-Butoxygruppe, sec-Butoxygruppe, tert-Butoxygruppe, n-Pentoxygruppe, Neopentoxy- 
gruppe, n-Hexoxygruppe, n-Octoxygruppe, n-Dodecoxygruppe, n-Pentadecoxygruppe, n-Eicosoxygruppe und dgl. ein, 
und eine Methoxygruppe, Ethoxygruppe, Isopropoxygruppe oder tert-Butoxygruppe ist bevorzugt. 
[0133] Alle diese Alkoxyreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom 
oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phe- 
noxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0134] Der Aralkyloxyrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen schlieBt eine Benzyloxygruppe, (2-Methylphenyl)me- 
thoxygruppe, (3-Methylphcnyl)methoxygruppe, (4-Methylphcnyl)methoxygruppe, (2,3-Dimcthylphcnyl)mcthoxy- 
gruppe, (2,4-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (2^-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (2,6-Dimethylphenyl)methoxy- 
gruppe, (3,4-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (3,5-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (2,3,4-Trimethylphenyl)methoxy- 
gruppe, (2,3,5-Trimemylphenyl)methoxygruppe, (2,3,6-TVimethylphenyl)methoxygruppe, (2,4,5-Trimethylphenyl)me- 
thoxygruppe, (2,4,6^Trimemylphenyl)methoxygruppe, (3,4^-Trimethylphenyl)methoxygruppe, (2,3,4,5-Tetramethylp- 
henyl)methoxygruppe, (2,3,4,6-Tetramethylphenyl)methoxygruppe, (2,3^,6-Tetramethylphenyl)methoxygruppe, (Pen- 
tamethylphenyl)methoxygruppe, (Ethylphenyl)methoxygruppe, (n-Propylphenyl)methoxygruppe, (iso-Propylphe- 
nyl)methoxygruppe, (n-Butylphenyl)methoxygruppe, (sec-Butylphenyl)methoxygruppe, (tert-Butylphenyl)methoxy- 
gruppe, (n-Hexylphenyl)methoxygruppe, (n-Octylphenyl)methoxygruppe, (n-Decylphenyl)methoxygruppe, Naphthyl- 
methoxygruppe, Anthracenylmethoxygruppe und dgl. ein, und starker bevorzugt ist eine Benzyloxygruppe. 
[0135] Alle diese Aralkyloxyreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bro- 
matom oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie ei- 
ner Phenoxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0136] Der Aryloxyrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen schlicBt cine Phenoxygruppe, 2-Methylphcnoxygruppc, 3-Mc- 
thylphenoxygruppe, 4-Methylphenoxygruppe, 2,3-Dimethylphenoxygruppe, 2,4-Dimethylphenoxygruppe, 2,5-Dime- 
thylphenoxygruppe, 2,6-Dimethylphenoxy gruppe, 3,4-Dimethylphenoxygruppe, 3 ,5-Dimethylphenoxy gruppe, 2-tert- 
Butyl-3-methylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-4-methylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-5-methylphenoxygruppe, 2-tert-Bu- 
tyl-6-methylphenoxygruppe, 2,3,4-Trimethylphenoxygruppe, 2,3,5-Trimethylphenoxygruppte, 2,3,6-Trimethylphenoxy- 
gruppe, 2,43^Tritnethylphenoxygruppe, 2,4,6-Trimethylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-3,4^4imethylphenoxygruppe, 2- 
tert-Butyl-3^-<lirhethylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-3,6-dimethylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butyl-3-methylphenoxy- 
gruppe, 2-tert-Butyl-4^-dimethylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenoxygruppe, 3,4,5-Trimethylphenoxy- 
gruppe, 2,3,4^-Tetramethylphenoxygruppe, 2-tert-Buty 1-3,4,5- trimethylphenoxygruppe, 2,3,4,6-Tetramethylphenoxy- 
gruppe, 2-tert-Butyl-3,4,6^trimethylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butyl-3,4-<iimethylpnenoxy gruppe, 2,3,5,6-letrame- 
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thylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-3^,6-trimethylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butyl-3^-dimelhylphenoxygruppe, Penta- 
methylpbenoxygruppe, Ethylphenoxygruppe, n-Propylphenoxygnippe, iso-Propylphenoxygruppe, n-Butylphenoxy- 
gruppc, sec-Butylpbcnoxygruppe, terl-Butylphenoxygruppc, n-Hcxylphcnoxygruppc, n-Octylphcnoxygruppc, n-Dc- 
cylphenoxygruppe, n-Tetradecylphenoxygruppe, Naphthoxygruppe, Anthracenoxygruppe und dgl. ein. 
[0137] Alle diese Aryloxyreste konnen teilweise mil eincm Halogenatom, wie einera Fluoratom, Chloratom, Broma- 
tom oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer 
Phenoxygruppe oder dgl, oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl, usw. substituiert sein. 
[0138] Als X ist ein Chloratom, eine Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropylgruppe, n-Butylgruppe, 
Methoxygruppe, Ethoxygruppe, n-Propoxygruppe, Tsopropoxygruppe, n-Butoxygruppe, Trifluormethoxygruppe, Phe- 
nylgruppc, Phenoxygruppe, 2,6-Di-tcrt-butylphcnoxygruppc, 3,4,5-Trifluorphenoxygruppc, Pentafluorpheooxygruppe, 
2,3,5,6-Tetrafluorpentafluorphenylgruppe oder Benzylgruppe starker bevorzugt. 

[0139] Unter den Ubergangsmetallverbindungen scblieBen spezielle Beispiele der Verbindung, in der ein Ubergangs- 
mctall ein Titanatom ist, ein: Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(methylcyclopcntadicnyl)titandichlorid, Bis(n-bu- 
tylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bi s(dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(ethy lmethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, Bis(n-butylmethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(u*imethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(tetra- 
methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(pcntamcthylcyclopcntadienyl)titandichlorid 7 Bis(indenyl)titandichlorid, 
Bis(4^,6,7-tetrahydroindenyl)titandichlorid, Bis(fluorenyl)titandichlorid, Bis(2-phenylindenyl)titandichlorid, Bis[2- 
(bis-3,5-trifluomethylprienyl)indenyl]titandichlorid, Bis[2-(4-tert-butylphenyl)indenyl]titandichlorid, Bis[2-(4-trifluor- 
methylphenyl)indenyl]titandichlorid, Bis[2-(4-methylpheny1)indenyl]titandichlorid, Bis[2-(3,5-dimethylphenyl)inde- 
nyljtitandichlorid, Bis[2-(pentafluorphenyl)indenyl]titandichlorid, Cyclopentadienyl(pentamethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, Cyclopentadienyl(indenyl)titandichlorid, Cyclopentadienl(fluorenyl)titandichlorid, Indenyl(fluorenyl)ti- 
tandichlorid, Pentamethylcyclopentadienyl(indenyl)titandichlorid, Pentamethylcyclopentadienyl(fluorenyl)titandi- 
chlorid, Cyclopentadicnyl(2-phenylindenyl)titandichlorid, Pentamethylcyclopentadienyl(2-phenylindenyl)titandichlo- 
rid, Ethylenbis(cyclopentadfienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(3-me- 
thylcyclopentadienyljtitandichlorid, Ethylenbis(2-n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(3-n-butyylcyclo- 
pen tadien y 1) titandich lorid, Ethy lenbis(2,3-dimethy lcyclopentadieny l)ti tandichlorid, Ethy lenbis(2,4-dimethy Icyclopcn- 
tadi eny l)ti tandichlorid, Ethy lenbi s(24-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(3 ,4-dimethylcyclopentadie- 
nyl)titandichlorid, Ethylenbis(2,3-ethylmethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2,4-ethylmethylcyclopenta- 
dienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2^-ethylmethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(3^-ethyImethylcyclopen- 
tadienyl)titandichlorid, Emylenbis(2,3,4-trimethylcyclorjentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2,3^-trimethylcyclopen- 
tadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethiylenbis(indenyl)titandichlorid, 
Emylenbis(4^,6,7-tetranydroindenyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-phenylindenyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-methylin- 
denyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-mcthyl-4-phcnylindenyl)titandichlorid, Ethylcnbis(2-mcthyl-4-naphthylindcnyl)ti- 
tandichlorid, Ethylenbis(2-methyl-4^-benzoindenyl)titandichlorid, Ethylenbis(fluorenyl)titandichlorid, Ethylen(cyclo- 
r^ntadienyl)(rjentamemylcyclor«ntadienyl)utandichlorid, Ethylen(cyclopentadienyi)(indenyl)titandichlorid, 
Ethylcn(mcthylcyclopentadicnyl)(indcnyl)titandichlorid, Ethylcn(n-butylcyclopcntadienyl)(indenyl)titandichlorid, 
Ethylen(tetramethylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, Ethylen(cyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, 
Ethylen(methylcyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, Ethylen(pentamethylcyclopentadienyl)(fluorenyl)ti- 
tandichlorid, Ethylen(n-butylcyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, Ethylen(tetramethylpentadienyl)(nuorenyl)ti- 
tandichlorid, Ethylen(indenyl)(fluorenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(cyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropyli- 
denbis(2-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, IsopropyUdenbis(3-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropyli- 
denbis(2-n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(3-n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropy- 
Hdenbis(23-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, IsopropyUdenbis(2,4Kh^ethylcyclopentadienyl)titandichlorid, 
IsopropyUdenbis(2^Ktimethylcyclor^tadienyl)titandichlorid, IsopropyUdenbis(3,4-dimethylcyclopentadienyl)titandi- 
chlorid, Isopr<opytidenbis(2,3-ethylmethylcyclorjentadienyO 

dienyl)titandichlorid, Isopropyh^enbis(2,5-ethylmcthylcyclopento^ Isopropylidenbis(33-cthylme- 
thylcyclopentadienyl)titandichlorid, IsopropyUdenbis(2,3,4-trimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropyliden- 
bis(2,3,5-trimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Iso- 
propylidenbis(indenyl)ti tandichlorid, lsopropylidenbis(4^,6,7-tetrahydroindenyl)utandich]orid, Isopropylidenbis(2- 
phenylindenyl)ti tandichlorid, Isopropylidenbis(2-methylindenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2-methyl-4-phenylin- 
denyl)titandichlorid, IsopropyUdenbis(2-memyl^naphmylindenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2-methyl-4,5-ben- 
/x)indenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(nuorenyl)titandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienyl)(tetramethylcyclo- 
pentadienyl)titandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopenta- 
dienyl)(indenyl)titandichlorid, Isopropyliden(n-butylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, Isopropyliden(tetrarne- 
thylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, Isopropyhden(cyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, Isopropyli- 
den(methylcyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, Isopropyliden(n-butylcyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, 
Isopropyliden(tetramemylcyclorx!ntadienyl)(fluorenyl)titandicnl^ Isopropyliden(indenyl)(fluorenyl)titandichlorid, 
Dimethylsilylenbis(cyclopentadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Di- 
mcthylsilylcnbis(3-mcthylcyclopentadicnyl)titandichlorid, l>imethylsilyfcnbis(2-n-butylcyclopentadienyl)li tandichlo- 
rid, Dimethylsilylenbis(3-n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2,3-dimethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, I>imethylsilylenbis(2,4Klimethylcyclorx«tadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2^-dimethylcyclo- 
pentadienyl)ti tandichlorid, Dimethylsilylenbis(3,4-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2,3- 
1 ethylmethylcyclopentadienyl)titandichlorid, DimethylsUylenbis(2,4^mylmethylcycLopentadieayl)ntandichlorid, Dime- 
thylsilylenbis(2^^mylmethylcyclopentadienyl)titandichlorid, DimemyUUylenbis(3,5-ethylmethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, Oimemylsilylenbis(2,X4-trimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Diinethylsilylenbis(2,33-lnrnethylcy- 
clopentadienyOtitandichlorid, Dimethylsilylenbis(tetramemylcyclopentadienyl)titandichlorio^ Dimethylsilylenbis(inde- 
nyOtitandichlorid, Dimemylsilylenbis(4^,6,7-tetrahydroindenyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2-rnethylindenyl)ti- 
tandichlorid, Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-phenylindenyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-naphthylin- 
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denyl)titandichlorid, Dimethykilylenbis(2-methyM^benzoindenyl)titandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopenladie- 
nyl)(indenyl)titai)dichlorid, I>imethylsnylen(methylcyclopentadienyl)(indenyl)titaDdichlorid, Dimethylsilylen(n-butyl- 
cyclopcnladicnyl)(indcnyl)litandichlorid, DimcthylsUyLcn(LetramethyIcyclopeDtadicnyl)(indcnyl)Utandicblon^ Diinc- 
thylsilylen(cyclopentadienyl)(fluorenyl)tilandichlorid, Dimethylsilylen(methylcycLopentadienyl)(fluore- 
nyl)titandichlorid, DimethylsilyleD(D-butylcyclopentadienyl)(fluoi^yi)titandichlorid, Dimethylsilylen(tetramethylcy- 
c!opentadienyl)(indenyI)titandichlorid, DimethylsilylcnOndenylXfluorenylJtitandichlorid, Cyclopentadienyltitantrichlo- 
rid, Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid, Cyclopentadienyl(dimethylamido)titandichlorid, Cyclopentadie- 
nyl(phenoxy)titandichlorid, Cyclopentadienyl(2,6-dimethylphenyl)titandichlorid t Cyclopentadieriyl(2,6-diisopropylp- 
henyl)titandichlorid, Cyclopentadienyl(2,6-di-tert-butylphenyl)titandichlori(t Pentamethylcyclopentadienyl(2,6-dime- 
thylphcnyl)titandichlorid, I^ntamcthylcyclopentadienyl(2,6KiiisopropylphcDyl)titaDdichlorid, Pcntamethylcyclopenta- 
dienyl(2,6^ii-tert-butylphenyl)titandicblQrid, Indenyl(2,6-diisopiopylpheDyl)litandichlorid, Fluorenyl(2,6-diisopropylp- 
henyl)titandichlorid, Methylen(cyclopeDtadienyl)(3 r 5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(cyclopentadie- 
nylX3-tert-butyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Methylen(cyclopcntadicnyl)(3-tert-butyl-5-mcthyl-2-phenoxy)titajidichlo- 
rid, Methylen(cyclopentadienyl)(3-pbenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(cyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethyl- 
sUyl-5-methyl-2-pbenoxy)Utandichlorid,Meth^^ 

rid, Methylen(cyclopcntadicnyl)(3-t^-butyl-^metboxy-2-phenoxy)Ulaiidicblorid, Methylen(cyclopcntadicnylX3-tcrt- 
butyl-5-cMor-2-phenoxy)titandichlorid, Melhylen(methylcyclopenladienyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, 
Methylen(methylcyclopentadienylX3-tert-butyl-2-pheiK)xy)tilandichlorid, Methylai(methylcyclopentadienyl)(3-tat- 
butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(methylcycIopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Me- 
thylen(methylcyclopentadienylX3-tert-butyldimethy Methylen-(methylcyclo- 
pentadienyl)(3-trirnethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen-(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5- 
methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen-(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5^hlor-2-phenoxy)dtandichlorid, 
Methylen(tert-butylcyclopentactienylX3^dimethyl-2-pheiK)xy)titandichlorid, Mcthylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3- 
tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(tert-butylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandi- 
chlorid, Methylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(tert-butylcyclopenladie- 
nylX3-tcrt-butyldiniethylsilyl-5-mcthyl-2-phenoxy)titandichlorid, Mcthyleo(tert-butylcyclopcntadienyl)(3-trimethylsi- 
lyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Metbylen(tert-butylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-metboxy-2-phenoxy)titan- 
dichlorid, Methylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(tetramethyl- 
cyclopentadienyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Methylen(tetramethylcyclopentadienylX3-tert-butyl^ Methy- 
len(tetramethylcyclopentadienylX3-phenyl--2-phenoxy)titandichlorid > Methylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert- 
butyldimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-trimethylsilyl-5-me- 
thyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Mcthylen(tctramethylcyclopcntadienylX3-tert-butyl-5-mcthoxy-2-phenoxy)dtandichlo- 
rid, Methylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5^hlor-2-phenoxy)titandichlori Methylen(trimethylsilylcy- 
clopentadienyl)(3^Kliinethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Mcthylen(trimethylsUylcyclopcntadienylX3-te^ Mcthy- 
len(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3- 
tert-butyldimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-trimethylsilyl- 
5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(triniethylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-niethoxy-2-phenoxy)titan- 
dichlorid, Methylen(trimethylsUylcyclopentadienyl)(3-te^^ Methylen(fluore- 
nyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluorenyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluo- 
renylX3-tert-butyl-5-methyI-2-phenoxy)titandi chlorid, Methy len(fluorenyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandi chlorid, Methy- 
len(fluorenyl)(3-t^-butyldimethylsilyl-5-metbyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluorenyl)(3-trimethylsilyl-5-me- 
thyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluorenylX3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluore- 
nyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropybden(cyclopentadienyl)(3^iiniethyl-2-phenoxy)titandi- 
chlorid, IsopropyUden(cyclopentadicnyl)(3-tcrt-butyl-2-phenoxy)tilandichlorid, Isopropylidcn(cyclopcntadienyl)(3- 
tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titancbchlorid,Isoprop Iso- 
piopyUden(cyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlori6^ Isopropyliden(cyclopenta- 
dienylX3-trimethylsilyl-5-niethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methoxy- 
2-pheDoxy)titandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyli- 
den(methylcyclopentadienyi)(3,5-diniethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopentadienyl)(3-tert- 
butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Tsopropyliden(methylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlo- 
rid, IsopropyUden(methylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopentadie- 
nyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-melhyl-2-pbenoxy)litaDdichlorid, Isopropyliden(methylcyclopentadienyl)(3-trimelhyl- 
silyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopeotadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)ti- 
tandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopentadienylX3-tert^ Isopropyliden(tert- 
butylcyclopentadienyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid T Isopropyliden(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl- 
2-phenoxy)titandichlorid, IsopropyHden(tert-butylcyclopentadienyl)(3-t^ 

Tsopropylidcn(tertbutylcycIopentadicnylX3-phcnyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Tsopropylidcn(tcrt-butylcyclopcntadie- 
nyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(terl-butylcyclopentadienyl)(3-trime- 
thylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichiorid, Isopropyliden(tert-butylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methoxy-2-phe- 
noxy)tilandichlorid, IsopropyLiden(tert-butylcyclopenladienyl)(3-tert-buty1-5^hlor-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropy- 
Liden(tetraniethylcyclopentadienyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titaiidichlorid, Isopropytiden(tetramethylcyclopentadie- 
nylX3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Tsopropyliden(tetramethylcyclopentadienylX3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(tet- 
ramethylcyclopentadienyi)(3-tert-butyldimeto^ Isopropyliden(tetramethylcy- 
clopentadienyl)(3-trimethylsUyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(tetramethylcyclopentadienyl)(3- 
tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, IsopropyUden(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phe- 
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noxy)titandichlorid, IsopropyUden(trimethylsUylcyclopentadienyl)(3^dimelhyl-2-phenoxy Isopropyli- 
dej3(trimethylsilylcyclopentadienylX3-tert^^ Isopropylidai(trimethyLsilylcyclopentadie- 
nyl)(3-terl-butyl-5-melhyl-2-pbcnoxy)tilandichlorid ? Isopropylidcn(lrimclhylsilylcyclopcntadicnyl)(3-phcnyl-2-phc- 
noxy)titandichlorid, IsopropyUden(trimethykUylcyciopenta^eny^ 

dichlorid, Isopropyhden(trimethyIsdylcyclopentadie^^ Isopropy- 
Iiden(trimethylsilylcyclopentadienyW Isopropyliden(triniethylsilylcy- 
clopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichl<Mid, Isopropyliden(fluorenyl)(3,5-dimelhyl-2-phenoxy)dtan- 
dichlorid, Isopropyliden(fluorenyl)(3-lert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluorenyl)(3-tert-butyl-5-me- 
thyI-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluorenyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluorenyl)(3- 
tcrt-butyldimcthylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, IsopropyUden(fluorayl)(3-trinicthylsilyl-5-mcthyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluorenylX3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluore- 
nyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(cyclopentadienylX3,5-dimethyl-2-phenoxy)d- 
tandichlorid, Dipbenylmctbylen(cyclopentadienyl)(3-tcrt-butyl-2-phcnoxy)titandichlori Diphcnylmcthylcn(cyciopcn- 
tadienyl)(3-tert-butyl-5-methyi-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(cyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)ti- 
tandichlorid, Diptenylmethylen(cyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-methyl-2-^^ Di- 
phenylmcthylcn(cyclopcntadienyl)(3-lrinielhylsUyl-5-methyl-2-phcnoxy)dtan Diphcnylmclhylen(cyclopcnta- 
dienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2- 
phenoxy)titandichlorid, DipbCTylmethyien(methylcyclopentadienylX3^-diniethyl>2-phenoxy)dtandichlorid, Diphenyl- 
methylen(methylcyclopentadienylX3-tert-butyl-2-phenoxy)dtandichIorid, Diphenylmethylen(methylcyclopentadie- 
nyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2"phenoxy)dtandichlorid, Dipbenylmethylen(methylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Diphenybnethylen(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethylsUyl-5-m 

chlorid, l^phenylmethylen(methylcyclopentadienyl)(3-trimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy^ Diphenylme- 
thylen(methylcycl<^ntadienyl)(^tert-butyl-5-methoxy-2-phcnoxy)dtandichlorid, Diphenylmcthylcn(mcthylcyclopcn- 
tadi«iyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenybnethylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3^-dimethyl-2- 
phenoxy)titandichlorid, EHphenybiiethylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphe- 
nylmethylen(tert-butylcyclopcnta^^ Diphcnylmcthylcn(tert-butyl- 
cyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyldime- 
thylsilyl-5-me4hyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-trimethylsilyl-5-methyl- 
2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(tert-butylcyclopenteri^^ 

chlorid, Diphenylmethylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tertbutyl-5-chior-2-pbenoxy)dtandichiorid, Diphenylmethy- 
len(tetramethylcyclopentadienylX3^-diniethyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Diphenylmethylen(tetramethylcyclopentadie- 
nyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, l^phenylmethylen(tetramethylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methyl-2- 
phenoxy)titandichlorid, Diphcnylmethylen(tctramethylcyclopcntactienylX3-ph Diphcnyl- 
methylen(teti^ethylcyclopentadienylX3-tert-butylo^m Diphenybnethy- 
len(tetramethylcyclopentadienylX3-trimethylsilyl-5-niethyL-2-phenoxy)titan^ Diphenylmethylen(tetramethyl- 
cyclopcntadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phcnoxy)titandichlorid, Diphcnylmethylen(tctramcthylcyclopentadie- 
nyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)dtandichlorid, Diphenylmethylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3,5-dimetbyl-2- 
phenoxy)titandichlorid, Diphenylniethylen(trimethylsily lcyclopentadienyl) (3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Di- 
pheny1methylen(trimethylsily]cyclopentadienyl)(3-tert-bulyl-5-melhyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Diphenylmelhy- 
len(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenybnethylen(trimethylsilylcyclopentadie- 
nylX3-tert-butyldimethylsilyl-5-melhyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(trimethylsilylcyclopentadie- 
nyl)(3-triinelhylsilyl-5-niethyl-2-phenoxy)dlandichlorid, DiphenybnethyIen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-bu- 
tyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2- 
phenoxy)titaiidichlorid, Diphenybnethylen(fluorenyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid 7 Diphenylmethylen(fluo- 
renyl)(3-tert-butyl-2-pbenoxy)dtandichlorid, Diphenylmethylen(fluorenyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)dtandi- 
chlorid, Diphcnylmcthylen(fluorcnyl)(3-phcnyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Diphenylmethylcn(fluorcnyl)(3-tcrt-butyldi- 
methylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)dlandichlorid, Diphenylmethylen(fluorenyl)(3-trimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)d- 
tandichlcmd,IHphenylinethyleji(fluore^ Diphenylmethylen(fluore- 
nylX3-tert-buty1-5-chlor-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienyl)(2-phenoxy)dtandichlorid, Dime- 
thylsilylen(cyclopentadienyl)(3-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienyl)(3,5-dimethyl-2- 
phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienylX3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cy- 
clopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienyl)(3^-di-tert-butyl-2- 
phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienylX5-methyl-3-phenyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsily- 
len(cyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadie- 
nyl)(5-methyl-3-trimelhylsilyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2- 
phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5^hlor-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsi- 
lylen(cyclopentadienyl)(3^-diamyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(methylcyclopeDtadienyl)(2-phenoxy)ti- 
tandichlorid, Dimethylsilylen(methylcyclopentadienyl)(3-methyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(mcthylcy- 
clopcntadicnyl)(3^Klimcthyl-2^phcnoxy)dtandichlorid, Dimclhylsilylcn(mcthylcyclopcntadicnyl)(3-tert-butyl-2-phc- 
noxy)dtandichlorid, IHmethylsilylen(methylcyclopentadienylX3-te^ Dime- 
thylsilylen(methylcyclopentadienylX3,5-di-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(methylcyclopentadie- 
nyl)(5-methyl-3-phenyl-2-phenoxy)tilandichlorid, Dimethylsilylen(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyldiinelhy1sily1- 
5-methyl-2-phenoxy)dtandichlorid, DimethylsUylen(mediylcyclopentadienylX5-methyl-3-trimethylsilyl-2-phenoxy)d- 
tandichlorid, Dimethylsilyleq(methylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsi- 
lylen(nielhylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-chlor-2>phenoxy)dtandichlorid, Diniethylsilylen(methylcyclopentadie- 
nylX3,5-diamyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(n-butylcyclopentadieoylX2-phenoxy)Utandichlorid, Dime- 
thylsilylen(n-butylcyclopentadienyl)(3-melhyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(n-butylcyclopentadie- 
nyl)(33-dimethyl-2-phenoxy)dtandichlorid, Dimethylsilylen(n-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)dtandi- 
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chlorid, Dimethylsilylen(n-butylcyclopentadieny^ Dimethylsilylen(n- 
butylcyclopentadienyl)(3^-di-tert-butyU2-phenoxy)litaiidichlorid, Dimethylsilylen(D-butylcyclopentadienyl)(5-me- 
thyl-3-phcnyl-2-phcnoxy)tilandichlorid, Dumthylsilylcn(n-butylcyclopcnla&^ 

2- phenoxy)titandichlorid, DimethylsUylen(i>-butylcyclc^nladienyl)(5-methyl-3-trimelhylsU^ 

rid, IMmelhylsUylen(D-butylcyclopentadie^^ Edmethylsilylen(D-biH 
tylcyclopent^enyl)(3-tert-butyl-5^hlor-2-phenoxy)titandichIorid, Dimethylsilylen(i>-butylcyclopentadienyl)(3^-dia- 
myl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(lert-butylcyclopentadienyl)(2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsily- 
len(tert-butylcyclopa3tadienyl)(3-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(tert-butylcyclopentadienyl)(34- 
dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(teit-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlo^ 
DimcthylsUylcn(tert-butylcyclopentactien^^ Dimcthylsilylen(tcrt-bu- 
tylcyclopenladienyl)(3^<li-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(tert-butylcyclopentadienyl)(5-methyl- 

3- phenyl-2-phenoxy)titaiidichlorid, DiinethylsUylen(teit-butylcyclopentadien^^ 
pbcooxy)titandichlorid v Dimcthykilylen(tcit-butylcyclopcntadienyO^ 

rid, Dimethylsilylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)tit^ Dimelhylsily- 
len(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tCTt-butyl-5-chlor-2-pbenoxy)titandichlorid, DimethylsUylen(tert-butylcyclopentadie- 
nyl)(3^-diamyl-2-phcnoxy)litandichlorid, Dimclhylsilylen(tetramcthylcyclopcnladicnyl)(2-phcnoxy)titandichlorid, Di- 
methylsilylen(tetramethylcyclopentadie^ Dimethylsilylen(tetramethylcyclopeD- 
tadienyl)(3^-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(tetramethylcyclopenladienyl)(3-tert-butyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid,Dimethylsilylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-te Di- 
methylsilylen(tetramethylcyclopentadienyW^ Dimethylsilylen(tetramethylcy- 
clopentadienyl)(5-methyl-iphenyl-2-phenoxy)titandichlorid > Dimethylsilylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-biH 
tyldimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, IMmethylsilylen(tetraniethylcyclopentadienyl)(5-Tnethyl-3-trime- 
thylsilyl-2-phciK>xy)titandichlorid, Dimetbykilylen(tetramethylcyclopcntadicnyl)(3-tert-butyl-5-mcthoxy-2-phe- 
noxy)titandichlorid, DimethykUylen(tetramethylcyclop^ Di- 
metbylsilylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3,5^amyl-2-phenoxy)dtaiidichlorid, Dimethylsilylen(trimethylsilylcyico- 
pcntadieDyl)(2-phenoxy)titaDdichlorid, Diinethylsilylcn(trimethylsilylcyclopcn^ 

chlorid, DimelhylsUylen(trimelhylsilylcyclopentadienyl)(3^-<limethyl-2-pb Dimethylsilylen(tri- 
methylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3- 
tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(triniethylsilylcyclopentadienyl)(3,5-di-terl-butyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(trimethylsilylcyclopeniadienyl)(5-meAyl-3-phenyl-2-^^ Di- 
methylsUylen(trimethylsUylcyclopentadieny^ Dimethyl- 
silylen(trimethylsilylcyclopentadienylX5-me^ Dimethylsilylen(trimethyl- 
silylcyclopcntadicnyl)(3-tcrt-butyl)-5-mcthoxy-2-phcnoxy)titandicblorid, Dimcthylsilylen(trimcthylsilylcyclopcnladie- 
nyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, DiniethykUyien(trimethylsUylcyclopentadienyl)(3,5-diainyi-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(3-methyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dinrethylsilylen(indcDylX3^-^mcthyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimelhylsilylen(indenyl)(3-tert- 
butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimelhylsilylen(indenyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsi- 
lylen(indenyl)(3,5-di-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diniethylsilyien(indenyl)(5-methyl-3-phenyl-2-phenoxy)ti- 
tandi chlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(3-tert-butyldimelhylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorio^ Dimelhylsily- 
len(indenyl)(5-methyl-3-trimethylsilyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2- 
phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(inde- 
nyl)(3^dianiyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimelhylsilylen(fluorcnyl)(2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(nuo- 
renyl)(3-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, I>imethylsilylen(fluorenylX3^^imethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dime- 
thylsilylen(0uorenyl)(3-tort-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(fluorenyl)(3-terl-butyl-5-methyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dimethylsflylen(fluorenylX3,5Kii-tert-bu^ Dimethylsilylen(fluore- 
nyl)(5-mcthyl-3-phcnyl-2-phenoxy)tilandichlorid, Dimethylsilylcn(fluorenyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-mcthyl-2- 
phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(n^renylX5-methyl-3^ EHmethykily- 
len(fluorcnyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, E>imethylsilylen(fluorenyl)(3-tertbutyl-5-chlor-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(nuorenylX3^-diamyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(tetramethylcy- 
clopentadienyl)(l-naphthox-2-yl)titandichlorid und dgL, und ^rbindungen, in denen (2-Phenoxy) dieser Verbindungen 
durch (3-Phenyl-2-phenoxy), (3-Trimethylsilyl-2-phenoxy) oder (3-tert-Butyldimethylsilyl-2-phenoxy) ersetzt ist, 
(tert-Butylamido)tetrajnethylcyclopentadienyl- 1 ,2-ethandiyltitandichIorid, (tert-Butylamido)telramethylcyclopentadie- 
nyl-l^-ethandiyltitandimethyl, (tert-Butylamido)tetramethylcyclopentadienyl-l ^-ethandiyltitandibenzyl, (Methylami- 
do)tetramethylcyclopentadienyl- 1 ,2-ethandiy Ititandichlorid, (Ethylamido)tetramethylcyclopentadienyl- 1 ,2-ethandiyiti- 
tandichlorid, (tert-Butylamido)tetramethylcyciopentadienyldimethylsilantitandichlorid, (tert-B uty laniido)tetramethyl- 
cyclopentadienyldiniethylsilantitandimethyl, (tert-Butylainido)tetramethylcyclopentadiehyldimelhylsilantitandibenzyl, 
(Benzylanudo)teti^ethylcyclopentad^ (Phenylphosphido)tetramethylcyclopentadie- 
nyldimethylsilantitandibenzyl, (tert-Butylamido)indenyl- 1 ,2-ethandiyltitandichlorid, (tert-Butylamido)indenyl- 1 ,2-et- 
handiyltitandimethyl, (tcrt-Butylamido)tctrahydroindcnyl- 1 ,2-cthandiyltitandichIorid, (tcrt-Butylajnido)tctrahydroindc- 
nyl- 1 ,2-ethandiy ltitandimethyl, (tert-B uty lamido)fluorenyl- 1 ,2-ethandiyltitandichlorid, (tert-Butylamido)fluorenyl- 1 ,2- 
ethandiyltitandirnethyl, (tert-Butylamido)indenyldiniethylsilantitandichlorid, (tert-Butylaniido)indenyldimethylsilanti- 
tandimethyl, (tert-Butylamido)letrahydroindenyldimelhylsilantitandichlorid, (tert-Butylarnido)tetrahydroindenyldirne- 
thylsilantitariidimethyl, (tert-Butylamido)fluorenyldimethylsilantitandichlorid, (tert-Butylainido)fluorenyldimethylsilan- 
titandimethyl, (IMmethylaminomethyl)(tetramethylcyclopentadicnylutan(^ 

thylcyclopentadienyllitaii(III)-dichlorid, (Dimethylaminopropyl)tetmnethylcyclopentadie^^ (N- 
PyrroUctinylethyl)telramethylcyclopentadienyltitandichlorid, (B-Dimethylaminoborabenzol)cyclopentadienylzirkoni- 
u mdichlorid, Cyclopentadienyl(9-mesity Lboraanthraceny l)zirkoniumdichlorid, 2,2'-Thiobis(4-methy 1-6-tert-buty Iphe- 
noxy)titandichlorid, 2,2'-Thiobis[4-methyl-6-(l-methylethyl)phenoxy]titandichlorid, 2,2'-Thiobis[4,6-dimethylphe- 
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ooxy]titandichlorid, ^-TOobi^methyl-^tert-butylphenoxyJlitajKlichlorid, 2,2 , -Memylenbis(4-methyl-6-tert-bu- 
tytphenoxy)titandichlorid, 2^'-Ethylenbis(4-methyl-6-tert-butylphenoxy)titandichlorid, 2,2'-Sulimylbis(4-methyl-6- 
tCTt-butylphenoxy)tilandichlorid, 2,2'-(4 ^o^-Tctra-tcrt-butyl- 1 , 1 '-biphcnoxy)utancnchlorid, 2^'-Thiobis[4-methyl-6- 
tert-butylphenoxyjtitandiisopropoxid, 2^'-Methylenbis(4-methyl-6-tert-butylphenoxy)titandiisopropoxid, 2^-Ethylen- 
bis(4-methyl-6-tert-butylpbenoxy)titandiisopropoxid, 2^'-Sulfinylbis(4-methyl-6-tert-butylphenoxy)titandiisopropo- 
xid, (I>i-tert-butyl-13-pK>pandiarnido)titandichlorid, (Dicyclohexyl-l,3-propandiamido)titandichlorid, [Bis(trimethylsi- 
lyl)- 1 3-propandiamidoltitandichlorid, [Bis(tert-bury Idimethy lsilyl)- 1 ,3-propandiamido]ti tandichlorid, [Bis(2,6-dime- 
thylphenyl)-l,3-pn>pandiamido]titand3chlorid, [Bis(2,6-diisopropylphenyl)-l ,3-propandiamido]titandichlorid, [Bis(2,6- 
di-tert-butylphenyl)-l ,3-propandiamido]titandichlorid, [Bis(triisopropylsilyl)naphthalindiamido]titandichlorid, [Bis(tri- 
metbylsilyl)naphthalindianiido]titandichlorid, [Bis(tcrt-butyldimethylsilyl)naphthalindiamido]titandichlorid, [Bis(tert- 
b uty Idimethy lsilyl)naphLhalindiamido | titandibromid, lHydrotris(33-dimethylpyrazolyl)borat]titantrichlorid, [Hydro- 
tris(3^^imethylpyrazolyl)borat]titantribromid, [Hydrotris(3^^methylpyrazolyl)borat]titantrijodid, [Hydrotris(3,5- 
diethylpyrazolyl)tx>rat]titaiitrichlorid, [Hyd^otris(3^-dicthylpyrazolyl)borat]tilaritribrom [Hydrotris(3,5-dicthylpyra- 
zolyl)borat]titantrijodid, [Hydrotris(3^cb-tert-butylpyrazolyl)boratJdtantrichlorid, lHybYotris(3,5-di-tert-butylpyrazo- 
lyl)borat]titantribromid, [lIydrotris(3^Kii-tert-butylpyra2olyl)borat]titantrijodid, [Tris(3,5-dimethylpyrazolyl)me- 
thyljtitantrichlorid, [Tris(34^niethylpyrazolyl)methyl]titantribromid, [Tris(33-dimcthylpyrazolyl)mclhyl]titantrija- 
did, [Tris(3^Kiiethylpyrazolyl)rnethyl]titantrichlorid, [Tris(3^diethylpyrazolyl)methyl]titantribromid, [Tris(3,5-die- 
thylpyrazolyl)methyl]titantrijodid, [Tris(3 ,5-<ti-tert-bu ty lpyrazolyl)melhyl]lilantrichlorid, [Tris(3,5-di-tert-butylpyrazo- 
Iyl)memyl]titantribromid, [TVis(3^Kii-tert-butylpyrazolyl)Tnethyl]dlanlrijodid; Verbindungen, in denen Titan dieser Ver- 
bindungcn durch Zirkonium oder Hafnium ersetzt ist; Verbindungen, in denen (2-Phenoxy) dieser Verbindungen durch 
(3-Phenyl-2-pbenoxy), (3-Trimethyls0yl-2-phenoxy) oder (3-tert-Butyldimethylsilyl-2-phenoxy) ersetzt ist; \ferbindun- 
gen, in denen Dimethylsilylen dieser Verbindungen durch Diethylsilylen, Diphenylsilylen oderDimethoxysilylen ersetzt 
ist; und Verbindungen, in denen Chlor dieser Verbindungen durch Fluor, Brom, Jod, Methyl, Ethyl, Isopropyl, Phenyl 
Benzyl, Methoxid, n-Propoxid, Isopropoxid, n-Butoxid, Trifluormethoxid, Phenoxid, 2,6-Di-tert-butylphenoxid, 3,4,5- 
Trifluorphenoxid, Pentafluorphenoxid oder 2,3^,6^Tetrafluor-4-pentafluorphenylphenoxid ersetzt ist, und dgl. 
[01.40] Untcr den t Jbcrgangsmctall verbindungen schlicBen spezielle Beispiclc_eincr Vcrbindung, in der ein Ubergangs- 
metallatom ein Nickelatom ist, ein 2^ , -Methylenbis[(4R^phenyl-5,5 , -a^ethyloxazolin]nickeldichlorid, 2,2-Methy- 
lenbis[(4R^phenyl-5,5 , Khmethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2-Methylenbis [(4R)-4-phenyl-5,5'-diemyloxazolin] nik- 
keldichlorid, 2,2'-Methylenbis[(4R}-4-phenyl-5^ , ^iemyloxyazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl- 
5 ^'-di-n-propyloxazolin] nickeldichlorid, 2,2-Methylenbis [(4R)^phenyl-5,5 , ^-n-propyloxazolin]nickeldibromid, 
2^'-MethylenMsl(4R)^phenyl-5^ , KlhsopropyloxazoUn]nickela^chlorid, 2,2*-Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5 , -diiso- 
propyloxazolinjnickeldibromid, 2,2'-Memylenbis[(4R)^phenyl-5^ , Kricyclohexyloxazohn]nickeldichlorid, 2,2 f -Me- 
mylenbis[(4R)^phenyl-5^-dicyclohexyloxazoUn]nickcldibromid, 2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-phcnyl-5,5 , -dimethoxyo- 
xazohn]nickeldichlorid, 2^'-Memylenbis[(4R)^phenyl-5,5'<hmethoxyoxazoUnjnickeldibromid, 2^-Methylen- 
bis[(4R>4-phenyl-5^-diethoxyoxazohn3nickeldichlorid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5'-diethoxyoxazolin]nik- 
keldibromid, 24'-Mcthylenbis[(4R>4-phcnyi-54 f -diphenyloxazolin]nickeldichlorid, 2,2'-Mcthylcnbis[(4-R>4-phenyl- 
5^'-diphenyloxazolin]nickeldibromid, Memylenbis[(4R)^methyl-5,5 , -di-(2-methylphenyl)oxazoUn]nickeldibromid, 
Methylenbis[(4R)^methyl-5^ , ^-(3-methylphenyl)oxazohn]nickeldibromid, Methylenbis[(4R)-4-methyl-5,5'-di-(4- 
methylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, Methylenbis[(4R)^methyl-5^'-di-(2-methoxyphenyl)oxazolin]nicke1dibro- 
mid, Methylenbis[(4R)^methyl-5^'-di-(3-rnethoxyphenyl)oxazolin] nickeldibromid, MetJiylenbis[(4R)-4-methy 1-5,5'- 
di-(4-methoxypheny l)oxazolin]nickeldibromid, Methylenbis[spiro { (4R>4-methyloxazolin-5, 1 -cyclobutan } ]nickeldi- 
bromid, Meu^ylenbis[spiro{(4R)^memyloxa7x>hrH5,r-^yclopentan}]nickeldibromid, Methylenbis[spiro{(4R)-4-rne- 
thyloxazolin-5, 1 '-cyclohexan }] nickeldibromid, Methylenbi s[spiro{ (4R>4-memyloxazotin-5,r-cycloheptan } Jnickeldi- 
bromid, 2^'-Methylenbis[(4R)^isopropyl-5,5-dimethyloxazolin]nickeldibronud, 2,2'-Methylenbis[(4R>4-isopropyl- 
5^Khethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Memylenbis[(4R)^isor^pyl-5,5-di-i>propyloxa^ Me- 
thylcnbis[(4R)^isopropyi-5^-diisorxopyloxazohn]nickeldibromid, 2,2'-Mcmylcnbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-dicyclo- 
hexyloxazolin]nickeldibromid, 2^'-Methylenbis[(4R)^isopropyl-5^diphenyloxazolin]nickeldibrornid, 2^-Methy- 
lenbis[(4R)^isopropyl-5^Kii-(2-rnethylphenyl)oxazohn]nickeldibromid, 2,2-Methylenbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-cli- 
(3-methylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)^isopropyl-5,5^-(4-methylphenyl)oxazolin]nickel- 
dibromid, 2,2'-Methylenbis [(4R)-4-isopropy l-5^-di-(2-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2-Methylen- 
bis[(4R)^isopropyl-5,5-cti-(3-meu^xyphenyl)oxa^ 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-di-(4- 
rnethoxy pheny l)oxazolin ] nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro{ (4R>4-isopropy1oxazolin-5, 1 '-cyclobutan }]nickeltti- 
bromid, 2,2 , -Methylenbis[spiro{ (4R)-4-isopropyloxazolin-5, 1 '-cyclopentan } ]nickeldibromid, 2,2-Methylenbis [spi- 
ro{(4R>4-isopropyLoxazolin-5,l '-cyclohexan }]nickeldibromid, 2,2'-Memylenbis[spiro{(4R)-4-isopropyloxazolin-5,r- 
cycloheptan } ] nicke ldibromid, 2,2-Methyienbis [(4R)-4-isobutyl-5,5-dimethyloxazolin] nickeldibromid, 2,2'-Methy len- 
ois[(4R)^isobutyl-5^-memyloxazohn]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-di-n-propyloxazo- 

* lin]nickeldibromid, 2,2 -Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-diisopropyloxazoUn]nickeldibroirdd, 2,2'-Methylenbis[(4R)- 
4-isobutyl-5^-dicyclohexyloxazolin]nickeldibromid, 2^-Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-diphenyloxazolin]nickeldi- 
bromid, 2^*-Methylenbis[(4R)-4-isobuty!-5^-di-(2-methy1phcnyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylcnbis[(4R)-4- 

i isobutyl-5,5-di-(3-methylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5^-di-(4-methylphe- 
nyl)oxazolin]nickeIdibromid, 2,2-Memylenbis[(4R)-4-isobutyl-5^-di-(2-memoxyphenyl)oxazohn]nickelmbromid 
2^*-Methylenbis[(4R)-4-isobulyI-5,5-di-(3-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R-4-isobutyl- 
5 ^-di-(4-methoxyphenyl)oxazolin] nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[st>iro{ (4R)-4-isobutyloxazolin-5, 1 '-cyclobu- 

• tan } ]nicke ldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro{ (4R)-4-isobutyloxazolin-5, 1 V*:yclopentan }]nickeldibromid, 2,2-Methy- 
lehbis(spiro{(4R)-4-isobutyloxazolin-5,l '-cyclohexan Jlnickeldibromid, 2,2'-Methylenbis(spiro{(4R)-4-isobutyloxa7X>- 
lin-5,l'-cycloheptan}] nickeldibromid, 2^'-Memylenbis[(4R)-4-tert-butyl-5^^methyloxazohn]nickelm^romid, 2,2- 
Memylenbis[(4R)-4-tert-butyl-5^KhemyloxazoUn]nickelmbromid, 2^'-Methylenbis[(4R)-4^tert-butyl-5^-di-n-propy- 
Loxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Memylenbis[(4R)-4~tert-butyl-5,5-<hi^ 2^-Methylen- 
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bis[(4R)-4-tert-butyl-5,5-di phenyloxazolin] nickeldibromid, 2^'-Methylenbis[(4R)-4-tert-buty l-5,5-dicyclohexyloxazo- 
linjnickeldibromid, 22 -Methylenbis [(4R>4-tert-butyl-5^-di-(2-methylpheny l)oxazolin]nickeldibromid, 2,2-Methy- 
lenbis[(4R)^tm-butyl-5,5-<ii-(3-methy^ 2,2'-Memylcnbis[(4R)^tert-butyl-5,5-di-(4- 
methylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2^ , -Methylenbis[(4R)-4-tert-butyl-5^-di-(2-methoxypheoyl)oxa2olin]nickel- 
dibromid, 2^'-Mewylenbis[(4R)^tert-butyl-5,5-di-(3-mem^ 2^-MelhyleD- 
bis[(4R)^tert-butyl-5^iK4-methoxyphenyl)oxa7X)lin]nickeIdibroiTud, 2£'-Memylenbis[spiro ((4R)-4-tert-buty loxa- 
zolin-5, 1 '-cyclobutan J Jiiickeldibromid, 22 -Methylenbis [spiro { [4R>4-tert-buty loxazolin-5, 1 •-cyclopentan } Jnickeldi- 
bromid, 2^-Methy lenbis [spiro {(4R>4-tert-butyloxazolin-5,l'-cyclobexan} ]nickeldibromid, 2,2-Methylenbislspi- 
ro{(4R)^tert-butyloxa7^1in-5,r^ycloheptan}]nickeldibroniid, 2,2'-Memylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5-dimemyloxazo- 
linjnickcldibromid, 2,2 , -Mcthylenbis[(4R)^phenyI5,5-dicthyloxazoUn]oickeldibromid, 2,2 , -Methylcnbis[(4R)-4-phc- 
nyl-5,5-di-n-propyloxazolin jnickeldibromid, 2^-Methy lenbis l(4R)-4-pheny 1-5,5- diisopropyloxazolin jnickeldibromid, 
2,2'-Memylenbis[(4R)^phenyl-5,5-dicyclohexyloxazol^^ 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5-diphe- 
nyl)oxazolin jnickeldibromid, 2^'-Memylenbis[(4R)^phenyl-5^Kii-(2-memylphcnyl)oxazolin]nickcldibromid, 2,2- 
Memylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5-di-(3-meroylphenyi)oxazoh^^ 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5-di- 
(4-methylphenyl)oxazolin jnickeldibromid, 2^ , -Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5^-di-(2-methoxyphenyl)oxazolin]nickel- 
dibromid, 2,2 , -Mcmylcnbis[(4R)-4-r*cnyl-5,5-di-(3-mcto^ 2,2 , -Mcthylcnbis[(4R>- 
4-pheny l-5^-di-(4-methoxyphenyl)oxazolin jnickeldibromid, Methylenbis [spiro { (4R)-4-phenyloxazolin-5, 1 '-cyclobu- 
tan } jnickeldibromid, 2,2'-Methy lenbis [spiro { (4R>4-phenyloxazolin-5,r-cyclopentan } jnickeldibromid, 2,2-Methylen- 
bis[spiro { (4R>4-phenyloxazolin-5, 1 -cyclohexan }] nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro { (4R>4 phenyloxazolin- 
5,r-cycloheptan}]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-dimemyloxa^ 2,2-Methy- 
lenbis[(4R)^benzyl-5^-diemyloxazoUnjnickeldibn>rrnd, ^-Metbylenbis[(4R)-4-benzyl-5^-di-n-propyloxa20- 
linjnickeldibromid, 2,2-Methylenbis[(4R)^benzyl-5^^isopropyloxa7^hn]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4- 
benzyl-5^-dicyclohcxyloxazolin]nickeldibromid, 2^'-Memylenbis[(4R)^benzyl-5^-diphcnyl)oxazolinjnickeldibro- 
mid, 2^'-Memylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5^-(2-methylpheny^ 2,2-Methy lenbis [(4R)-4-ben- 

zyl-5^^-(3-memylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2^'-Methylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-di-(4-methylphenyl)oxazo- 
linjnickcldibromid, 2,2 -Methylenbisi(4R)-4-bcnzyl-5^di-(2-mcthoxypheny l)oxazolin] nickeldibromid, 2^'-Methylcn- 
bis[(4RH-benzyl-54-di-(3-metnoxyphenyi)oxazolinjnickeldibromid, 2,2'-Memylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-di-(4-me- 
thoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2 -Methylenbis[spiro{ (4R>4- benzy loxazolin-5 , 1 '-cyclobutan }] nickeldibro- 
mid, 2,2'-Methylenbis[spiro{ (4R>4-benzy loxazolin-5, 1 '-cyclopentan } jnickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro{ (4R)-4- 
benzy loxazolin-5 , 1 '-cyclohexan } jnickeldibromid, 22 '-Methylenbis [spiro { (4R>4-benzyloxazolin-5, 1 '-cyclohep- 

tan} jnickeldibromid, und Verbindungen, in denen (4R) in jeder der vorstehend erwahnten Verbindungen (4S) entspricht, 
usw. Weiter schlieBen Beispiele des Isomers des Mesotyps Verbindungen ein, in denen (4R) von zwei Geriisten in jeder 
der vorstehend erwahnten Verbindungen als optisch aktive Substanzen von Bisoxazolinen in (4R) cines Oxazolingeriists 
und (4S) des anderen Oxazolingeriists geandert wurde. AuBerdem Verbindungen, in denen Dibromid dieser Verbindun- 
gen durch Dichlorid, Dimethyl, Diethyl, Diisopropyl, Diphenyl, Dibenzyl, Dimethoxid, Diethoxid, Di-(n-propoxid), 
Di(isopropoxid), Di(n-butoxid), Di(trifluormcthoxid), Diphcnoxid, Di(2,6-di-tcrt-butylphcnoxid), Di(3,4,5-trifluorphcn- 
oxid); Di(pentafluorphenoxid) oderDi(2,3^,6-tetrafluor-4-pentafluorphenylphenoxid) ersetzt ist. 
[0141] AuBerdem schlieBen spezielle Beispiele der Nickelverbindung [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat jnickel- 
chlorid, [Hydrotris(3^-dimethylpyrazolyl)boratjnickelbromid, [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)boratjnickeljodid, 
[Hydrotris(3^-dimethylpyrazolyl)borat] nickelmethyl, [Hydrotris(3,5-dimethy lpyrazolyl)borat]nickelethyl, [Hydro- 
tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nickelallyl, [Hyo^tris(3,5-dimemylpyrazolyl)borat]nickelmethallyl, [Hydrotris(3,5- 
diethylpyrazolyl)boratjnickelchlorid, [Hydrouis(3^tiemylpyrazolyl)rx)ratjnickelbroniid, [Hydrouis(3,5-diethylpyra- 
zolyl)borat]nickeljodid, [Hyo^tris(3^diemylpyrazolyl)borat]nickelmethyl, [Hydrotris(3 r 5-diethylpyrazolyl)borat]nik- 
kelethyl, [Hydrotris(3^-diethylpyrazolyl)borat]nickelallyl, [Hydrotris(3^-oUemylpyrazolyl)borat]mckelmethallyl, [Hy- 
drotris(3^-di-tert-butylpyrazolyl)boratjnickelchlorid, [Hydrotris(3^-di-tert-butylpyrazolyl]borat]mckelbromid, [Hy- 
drotris(3^-di-tcrt-butylpyrazolyl)borat]nickeljodid, [Hydrotris(33-di-tert-butylpyrazolyl)borat]nickelmethyl, [Hydro- 
tris(3^-di-tert-butylpyrazoly l)borat]nickelethy 1 , [Hydrotris(3^-di-tert-butylpyrazolyi)borat]nickelallyl, [Hydrotris(3,5- 
di-tert-butylpyrazolyl)borat]nickelmethallyl, Verbindungen der nachstehend beschriebenen Strukturformel ein: 



(wobei jedes R 7 und R 8 eine 2,6-Diisopropylphenylgruppe ist und X, R 9 und R 10 jede Kombination von in der nachste- 
hend beschriebenen Tabelle angegebenen Substituenten sind.) 



R9 



R10 
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Tabelle 1 



R =R =H 
X= P 


X= F 


A f»A*i«mtiffiirl Hurrah P 9 JCr 

Acenapnmyi uiiruii a oc tv 
X= F 


R =R e=H 
X= CI 


r =r = Metnyi 

X= CI 


Arpnanhthvl Hiity»1i 1>9 JPr"DlO 
X= CI 


_ 9 _ to •« 
R*=R"=H 

X= I 


R y =R AO =ri Metnyi 

X= I 


Acenapntny 1 aurcn K oc K 

X« I 


X= Methyl 


r =R =:Metnyi t 
x= Methyl 


/\ccHapnuiyi uurcn j\ oc iv 
x= Methyl 


R =R =»H 
X= Ethyl 


n 9 —10 A J of Via/1 

r =r o.Memyi 
x= Ethyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= Ethyl 


R =R =H - 

x= n-Propyl 


r =R =i Metnyi • 
x« n-Propyl 


Acenanrirrivl dnrrh H 9 Rr R 10 

x= n-Propyl. 


R =R «=H 

x= Isopropyl 1 


r =R = ivieuiyA 
x= Isopropyl » 


/\cenapniny i aurcn k oc k 
x= Isopropyl 


R =R =H 

x= n-Butyl 


r =r = Metnyi 
x= n-Butyl 


Acenaphthyl durch R* & R " 
x= n-Butyl 


r%9 nlD ,r 
R =R =H 

x= Phenyl 


r sR = Metnyi 
x= Phenyl 


A _~~»_.l_«t» '.1 J,„_^.W T»9 0 T>10 

Acenaphthyl aurcn K & R 
x= Phenyl 


R'=R 1D =H 

x= Benzyl 


r'=r 10 = Methyl 
X= Benzyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= Benzyl 



[0142] Weiter konnen Verbindungen, in denen ein Nickelatom durch ein Palladiumatom, Cobaltatom, Rhodiumatom 
oder Rutheniumatom ersetzt ist, ahntich in den vorstehend erwahnten Nickelverbindungen veranschaulicht werden. 
[0143] Unter den Ubergangsrnetallverbindungen schlieBen spezielle Beispiele einer Verbindung, in der ein Ubergangs- 
metallatom ein Eisenatom ist, 2,6-Bis[l-(2,6-dimethy [phenyl imino)ethyl]pyridineisendichlorid, 2,6-Bis[l-(2,6-diisopro- 
pylphenylimino)ethyl]pyridineisendichlorid, 2,6-Bis [ 1 -(2-tert-butylphenylimino)ethy ljpyridineisendichlorid, [Hydro- 
tris(3^-dimethylpyrazolyl)borat]eisenchlorid, [Hydrotris(3,5^methylpyra2X)lyl)borat]eisenbromid, [Hydrotris(3,5-di- 
methylpyrazoly[)borat]eisenjodid, [Hydit)tris(3^-dirnethylpyrazolyl)borat]eisenrnethy[, piydrotris(3,5-dimethy[pyra- 
zolyl)borat]eisenethy 1, [Hydrotjis(3,^dJmethy[pyrazolyl)borat]eisen allyl, |Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]ei- 
senmethallyr, [HyoVotris(3^Khethylpyi^oly[)borat]eisenchlorid, [Hydrotris(3,5Kliethy[pyi^olyl)Dorat]eisenbrorriid, 
[Hydrotris(3^-diethylpyrazolyl)borat]eisenjodid, [lIydrotris(3^-diethylpyrazolyl)borat]eisenmethy[, [IIydrotris(3,5- 
diethylpyrazo[yl)boral]cisencthyl, rHydrotris(3^-diethylpyrazolyl)borat]ciscnallyl, |Hydrotris(3^-dielhylpyrazolyl)bo- 
rat]eisenmethally[, [Hydrotris(3^K[i-tert-butylpyrazoly[)borat]eisenchlorid, [Hydrolris(3 r 5-di-tert-butylpyrazolyl)bo- 
rat]eisenbromid, [Hyaix)uris(3,5KU-tert-butylpyrazolyl)borat]eisenjodid, [Hydrotris(3,5-di-tert-butylpyrazo[yl)borat]ei- 
senmethyl, [Hydrotris(3,5-di^ert-butylpyra^x)lyl)borat]eisenethyl, fHydrotris(3,5-di-tert-butyIpyrazolyl)borat]eisenaJ- 
lyl, [Hydroij^(3^KU-tert-buty[pyi^olyl)borat]eisenmethallyl und dgL ein. ' 

[0144] Weiter konnen Verbindungen, in denen ein Eisenatom durch ein Cobaltatom oder Nickelatom ersetzt ist, ahn- 
lich iii den vorstehend erwahnten Eisen verbindungen veranschauticht werden. 

[0145] Spezielle Beispiele der Ubergangsmetallverbindung des u-Oxotyps, die durch Umsetzung der Ubergangsme- 
tall verbindung der allgemeinen Formel [4] mit Wasser als Dimer da von erhalten wird, schlieBen p-Oxobis{isopropyli- 
den(cyclopentadieny l)(2-phenoxy)titanchlorid), u-Oxobis { isopropyliden(cyclopentadieny l)(3-tert-buty[-5-methy 1-2- 
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pbenoxy)titanchlorid} , p-Oxobis{isopropyliden(methylcyclc^ p-Oxobis{isopropy- 
liden(melhyicyclopentadieny lX3-tert-buty l-5-methyl-2-phenoxy)titanchlorid } , u-Oxobis { isopropy liden(tetramethylcy- 
clopentadieny l)(2-phenoxy)titanchlorid), p-Oxobis { isopropylidcn(tctramcthy lcyclopcntadienyl)(3-tert-buty l-5-methy 1- 
2-phenoxy)titanchlorid J , p-Oxobis { dimelhy Isily len(cyclopentadieny l)(2-phenoxy)utanchlorid), p-Oxobis { dimethy lsi- 
lylen(cyclopentadienyl)(3-ta*t-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titanchlorid), p-Oxobis{dimethylsilylen(methylcyclopenta- 
dienyl)(2-phenoxy)titanchlorid), p-Oxctois(dimemylsily]en(memylcycIorjenta^ 

noxy)titanchlorid } , p-Oxobis{ dimethylsily len(tetramethylcyclopentadienyl)(2-phenoxy)titanchlorid ) , p-Oxobis { dime- 
thylsilylen(tetramemylcyclopentadienyi)Q^^ und dgl. ein. 

[0146] Weiter konnen Verbindungen, in denen Chlorid in diesen Verbindungen durch Fluorid, Bromid, Jodid, Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, Phenyl, Benzyl, Mcthoxid, Ethoxid, n-Propoxid, Isopropoxid, n-Butoxid, Trifluormcthoxid, Phenoxid, 
2,6-Di-tert-butylphenoxid, 3,4,5-Trifluorphenoxid, Pentafluorphenoxid oder 2,3,5,6-Tetrafluor-4-pentafluorphenoxid 
und dgl. ersetzt ist, veranschaulicht werden. 

[0147] AuBcrdcm konnen Verbindungen, in denen ein Titan atom durch ein Zirkoniumatom oder cin Hafniumatom er- 
setzt ist, ahnlich in den vorstehend erwahnten Titanverbindungen veranschaulicht werden. 

[0148] Spezielle Beispiele der Metallverbindungen (B) als Verbindung, in der das Metallatom ein Nickelatom ist, die 
zu den Metallverbindungen der allgcmcincn Formel [4] und den Metallverbindungen des u-Oxotyps verschieden sind, 
schlieBen Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickeljodid, Nickelsulfat, Nickelnitrat, Nickelperchlorat, Nickelacetat, Nickel- 
trifluoracetat, Nickelcyanid, Nickeloxalat, Nickelacetylacetonat, Bis(allyl)nickel, Bis(l,5-cyclooctadien)nickel, Di- 
chlor(l,5-cyclooctadien)nickel, Dichlorbis(acetonitril)nickel, Dichlorbis(benzonitril)nickel, Carbonyltris(triphenylp- 
hosphin)nickel, Dichlorbis(triethylphosphin)nickel, Diacetobis(triphenylphosphin)nickel, Tetrakis(triphenylpnos- 
phin)nickel, Dichlor[ 1 ^-bis(dipheny lphosphino)ethan]nickel, Bis [ 1 ,2-bis(dipheny lphosphino)ethan]nickel, Di- 
chlor[ 1 ,3-bis(diphenylphosphino)propan]nickel, Bis [ 1 ,3-bis(diphenylphosphino)propan]nickel , Tbtraminnickelnitrat, 
Teti^s(acetonitril)nickeltetrafluorborat, Nickelphtha|ocyanin usw. ein. 

[0149] Unter den Metallverbindungen (B) schlieBen spezielle Beispiele einer Verbindung, in der ein Ubergangsmetal- 
latom ein Vanadiumatom ist, Vanadiumacetylacetonat, Vanadiumtetrachlorid, Vanadfiumoxytrichlorid und dgl. ein. 
[0150] . Unter den Metallverbindungen (B) schbcBen spezielle Beispiele einer \fcrbindung, in der ein Obergangsmetal- 
latom ein Samariumatom ist, Bis(pentamemylcyclopentadienyl)samariu^ und dgl. ein. 

[0151] Unter den Metallverbindungen (B) schlieBen spezielle Beispiele einer Verbindung, in der ein Ubergangsmetal- 
latom ein Ytterbiumatom ist, Bis(pentamemylcyclopentadiefiyl)ytteibiummemylteti^ydrof^ und dgl. ein. 
[0152] Diese Metallverbindungen (B) konnen allein oder in Kombination von 2 oder mehreren Arten der \ferbindun- 
gen verwendet werden. 

[0153] Unter den vorstehend beschriebenen Metallverbindungen sind als in der vorliegenden Erfindung verwendete 
Ubergangsmetallverbindung Verbindungen der allgemeincn Formel [4] bevorzugt 

[0154] Unter diesen sind Metallverbindungen, in denen M 2 ein Ubergangsmetall der Gruppe IV in der allgemeinen 
Formel [4] ist, bevorzugt und weiter insbesondere Ubergangsmetallverbindungen, in denen I/in der allgemeinen Formel 
[4] eine Gruppe mit mindestens einem Aniongcriist des Cyclopentadicntyps ist, bevorzugt. 

(C) Aluminiumverbindung 

[0155] Die in der vorliegenden Erfindung verwendete Aluminiumverbindung (C) schlieBt mindestens eine Alumini- 
umverbindung, ausgewahlt aus den nachstehend beschriebenen (CI) bis (C3), ein: 
(CI) eine Organoaluminiumverbindung der allgemeinen Formel E^IZ^; 
(C2) ein cyclisches Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel {-Al(E 2 )-0-}b und 
(C3) ein lineares Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E 3 {-A1(E 3 >0-} C A1E 3 2 

(wobei E l , E 2 und E 3 jeweils einen Kohlenwasserstoflfrest darstellen, alle E l , alle E 2 und alle E 3 gleich oder verschieden 
sein konnen; Z cin Wasserstoffatom oder Halogcnatom darstellt und alle Z gleich oder verschieden sein konnen; a eine 
Zahl darstellt, die den Ausdruck 0 < a < 3 erfullt; b eine ganze Zahl von 2 oder mehr darsteUt; und c eine ganze Zahl von 
1 oder mehr darstellt). 

[0156] Als KohlenwasserstofFrest in E 1 , E 2 oder E 3 ist ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoflatomen bevor- 
zugt und ein Alkylrest starker bevorzugt. 

[0157] Spezielle Beispiele der Organoaluminiumverbindung (CI), die durch E^lZs-a wiedergegeben wird, schbeBen 
Trialkylaluminium verbindungen, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, TVi-n-propylaluminium, TViisopropyla- 
luminium, Triisobutylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, Tri-n-octylaluminium usw.; Dialkylaluminiumchloride, wie 
Dimethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Di-n-propylaluminiumchlorid, Diisopropylaluminiumchlorid, 
Diisobutylaluminiumchlorid, Di-n-hexylaluminiumchlorid usw.; Alkylaluminiumdichloride, wie Methylaluminiumdi- 
chlorid, Ethyialuminiumdichlorid, n-F^opylaluminiumdichlorid, Isopropylaluminiumdichlorid; Isobutylaluminiumdi- 
chlorid, n-Hexylaluminiumdichlorid usw.; und Dialkylaluminiumhydride, wie Dimethylaluminiumhydrid, Diethylalu- 
miniumhydrid, Di-n-propylaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid, Di-n-hexylaluminiumhydrid usw. ein. 
[0158] Unter ihnen sind Trialkylaluminium verbindungen bevorzugt und TViisobutylaluminium oder TVi-n-octylalumi- 
nium ist starker bevorzugt. 

[0159] Spezielle Beispiele von E 2 und E 3 in (C2) einem cyclischen Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen 
Formel (-Al(E 2 )-0-} b und (C3) einem linearen Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E 3 {-Al(E 3 )-0- 
}oAlE 3 2 schlieBen einen Alkylrest, wie eine Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Prdpylgruppe, Isopropylgruppe, n-Butyl- 
gruppe, Isobutylgruppe, n-Pentylgruppe, Neopentylgruppe usw., ein. b ist eine 'ganze Zahl von 2 oder mehr, c ist eine 
ganze Zahl von 1 oder mehr. Jedes E und E 3 ist vorzugsweise eine Methylgruppe oder Isobutylgruppe. b ist vorzugs- 
wcise 2 bis 40 und c ist vorzugsweise 1 bis 40. 

[0160] Das vorstehende Aluminoxan wird mit verschiedenen Verfahren hergestellt. Das Verfahren ist nicht besonders 
beschrankt und das Aluminoxan kann gemaB einem allgemein bekannten ^rfahren hergestellt werden. Zum Beispiel 
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wild das Alurninoxan durch Inkontaktbringen einer Losung, erh alien durch Losen einer Tri alky laluminium verbindung 
(z. B. Trimethylaluminium) in einem geeigneten organischen Losungsmittel (z. B. Benzol, Toluol, aliphatischer Kohlen- 
wasserstofT) mil Wasscr hcrgcstcllL Es kann auch cin Verfahren zum Hcrslcllcn des Aluminoxans durch Inkontaktbrin- 
gen einer Tri alky lalumini um verbindung (z. B. Trimethylaluminium usw.) mit einem Kristallwasser enthaltenden Metall- 
salz (z. B. Kupfersulfat-Hydrat usw.) veranschaulicht werden. Es wird angenommen, dass das mit solchen Verfahren her- 5 
gestellte Aluminoxan ein Gemisch eines cyclischen Aluminoxans und linearen Aluminoxans ist. 
[0161] Die verwendete Menge des Bestandteils (B) betragt normalerweise 1 X 10" 6 bis 1 x 10" 3 mol und vorzugsweise 
5 X XQr 6 bis 5 x 10 -4 mol, pro 1 g des Bestandteils (A). Und die Menge der als Bestandteil (C) verwendeten Organoalu- 
miniumverbindung betragt vorzugsweise 0,01 bis 10000, starker bevorzugt 0,1 bis 5000 und am starksten bevorzugt 1 
bis 2000 in Bezug auf das Molverhaltnis der Mctallatomc dcr Organoaluminiumvcrbindung als Verbindung (C) zu den 10 
Ubergangsmetallatomen der Ubergangsmetallverbindung als Bestandteil (B), d h. (C)/(B). 

[0162] In der vorliegenden Erfindung konnen der Bestandteil (A) und Bestandteil (B) und gegebenenfalls Bestandteil 
(C) in einen Reaktor in bclicbiger Reihenfolge zum Zcitpunkt der Polymerisation cingcbracht werden. Wfenn die Bc- 
standteile (A), (B) und (Q verwendet werden, konnen beliebige zwei Bestandteile von ihnen vorher miteinander in Kon- 
takt gebracht werden, gefolgt von Inkontaktbringen des restlichen Bestandteils. 15 
[0163] Ein Verfahren der Zufuhr der jewciligen Katalysatorbcstandtcilc oder eines hergestellten Katalysators in einen 
Reaktor ist nicht besonders beschrankt. Es kann ein Verfahren der Zufuhr der jeweiligen Bestandteile wie sie sind oder in 
einem Losungs-, Suspensions- oder Aufschlammungszustand aufgefuhrt werden, in dem sie gelost, suspendiert oder auf- 
geschlammt in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel sind, in dem die die Katalysatorbestandteile deaktivierenden Be- 
standteile (z. B. Feuchtigkeit, Sauerstofl) ausreichend beseitigt sind. 20 
[0164] Wenn die jeweiligen Bestandteile in Form einer Losung, Suspension oder Aufschlammung zugefuhrt werden, 
betragt die Konzentration des Bestandteils (A) ublicherweise 0,01 bis 1000g/l, vorzugsweise 0,1 bis 500 g/1. Die Kon- 
zentration des Bestandteils (Q betragt ublicherweise 0,0001 bis 100 mol/l, vorzugsweise 0,01 bis 10 mol/1, bezogcn auf 
Al-Atome. Die Konzentration des Bestandteils (B) betragt ublicherweise 0,0001 bis 1000 mmol/1 und vorzugsweise 0,01 
bis 50 mmol/l, bezogen auf die Ubergangsmetallatome. 25 
[0165] Das Polymerisationsverfahren ist nicht besonders beschrankt und schlieBt cine Losungspolymcrisadon unter 
Verwendung eines aliphatischen Kohlenwasserstoflfs, wie Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan oder dgl.; eines aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffs, wie Benzol, Toluol oder dgl.; oder eines halogenierten Kohlenwasserstoffs, die Dichlorme- 
than oder dgl., als Losungsmittel oder eine Aufschlammungspolymerisation, Massepolymerisation, die in einem flussi- 
gen Monomer durchgefuhrt wird, Gasphasenpolymerisation, in der die Polymerisation in einem gasformigen Monomer 30 
durchgefuhrt wird, ein. Als Polymerisationsverfahren sind sowohl eine chargenweise Polymerisation als auch eine kon- 
tinuierliche Polymerisation moglich, und weiter kann eine Polymerisation unter Aufteilen in 2 oder mehrere Schritte mit 
unterschiedlichcn Bcdingungcn durchgefuhrt werden. Im Allgcmcinen wird die Polymerisationsdaucr gemaB der Art ei- 
nes gewiinschten Polymers und einer Reaktionsvorrichtung geeignet festgelegt, und 1 Minute bis 20 Stunden konnen 
verwendet werden. 35 
[0166] Die vorliegende Erfndung wird vorzugsweise auf eine Polymerisation angewandt, in der additionspolymcri- 
sierte Teilchen gebildet werden (z. B. Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisa- 
tion). 

[0167] Eine Aufschlammungspolymerisation kann gemaB einem bekannten Aufschlammungspolymerisationsverfah- 
ren und -polymerisationsbedingungen durchgefuhrt werden, ist aber nicht darauf beschrankt In einem bevorzugten Auf- 40 
schlammungspolymerisationsverfahren werden ein Monomer (und Comonomer), zugefuhrte Materialien, ein Nferdiin- 
nungsmittel und dgl. kontinuierlich, falls erforderlich, zugegeben, und ein Polymerisationsreaktor des kontinuierlichen 
Typs wird verwendet, aus dem die hergestellten Polymere kontinuierlich oder periodisch entnornmen werden. 
[0168] Als Reaktor werden ein Regelkreisreaktor, Reaktor des Ruhrtyps und mehrere Reaktoren des Ruhrtyps, wobei 
die Reaktoren verschieden sind oder Reaktionsbedingungen verschieden sind, verbunden in Reihe oder parallel oder eine 45 
Kombination davon, veranschaulicht. 

[0169] Als Verdunnungsmittel kann ein inertes Verdunnungsmittel (Medium), wie ein paraffimscher, cycloparaffini- 
scher oder aromatischer Kohlenwasserstoff, verwendet werden. 

[0170] Die Temperatur des Polymerisationsreaktors oder der Reaktionszone liegt normalerweise im Bereich von etwa 
0 bis etwa 150°C und vorzugsweise etwa 30 bis etwa 100°C. Der Druck liegt normalerweise im Bereich von etwa 0,1 bis 50 
etwa 10 MPa und vorzugsweise 0,5 bis 5 MPa. Es kann ein Druck eingestellt werden, bei dem ein Katalysator im sus- 
pendierten Zustand gehalten werden kann und ein Medium und mindestens ein Teil eines Monomers und eines Comono- 
mers im Zustand einer fliissigen Phase gehalten werden konnen und auBerdem das Monomer und Comonomer miteinan- 
der in Kontakt gebracht werden konnen. DemgemaB konnen Medium, Temperatur und Druck so gewahlt werden, dass 
das Olefinpolymer als feste Teilchen gebildet und in der Form zuruckgewonnen wird. 55 
[0171] Das Molekulargewicht des Additionspolymers kann mit bekannten Verfahren, wie Einstellen der Temperatur 
der Reaktionszone, Einbringen von Wasserstoff in den Polymerisationsreaktor oder dgl., eingestellt werden. 
[0172] Die jeweiligen Katalysatorbestandteile und ein Monomer (und Comonomer) konnen in den Reaktor oder die 
Reaktionszone mit einem bekannten Verfahren in bclicbiger Reihenfolge gegebcn werden. Zum Beispicl kann cin Ver- 
fahren der Zugabe der jeweiligen Katalysatorbestandteile und des Monomers (und Comonomers) in die Reaktionszone 60 
gleichzeitig oder hintereinander verwendet werden. Falls gewiinscht konnen die jeweiligen Katalysatorbestandteile vor- 
her miteinander in einer inerten Atmosphare in Kontakt gebracht werden, bevor sie mit dem Monomer (und Comono- 
mer) in Kontakt gebracht werden. . 1 ' 
[0173] Die Gasphasenpolymerisation kann gemaB bekannten Gasphasenpolymerisationsverfahren und -polymerisati- » . 
onsbedingungen durchgefuhrt werden, ist aber nicht darauf beschrankt. Als Gasphasenpolymerisationsreaktor kann ein 65 
Reaktor des FlieBbetttyps, vorzugsweise ein Reaktor des FlieBbetttyps mit einem ausgedehnten TeiL, verwendet werden. 
Ein mit einem Ruhrblatt in seinem Reaktor ausgestatteter Reaktor kann ebenfalls ohne Probleme verwendet werden. 
[0174] Bei Einbringen der jeweiligen Bestandteile in den Polymerisationsbehalter kann ein \ferfahren zum Einbringen 
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in Abwesenheit von Wasser unter Verwendung eines Inertgases (z. B. Stickstoff, Argon usw.), WasserstofT, Ethylen oder 
dgL oder ein Verfahren des Einbringens in Form einer Losung oder Aufschlammung nach Nferdunnen verwendet werden. 
Die jcwciligen Katalysatorbestandtcilc konnen getrennt eingebracht werden oder nach vorhcrgchendem Inkontaktbrin- 
gen beliebiger Bestandteile miteinander in beliebiger Reihenfolge eingebracht werden. 

[0175] In Bezug auf die Polymerisationsbedingungen ist die Temperatur geringer als die Temperatur, bei der das Poly- 
mer geschmolzen ist, vorzugsweise etwa 0 bis etwa 150°C und insbesondere bevorzugt 30 bis 100°C. AuBerdem kann 
WasserstorT ebenfalls als Molekulargewichtsmodifikator zum Einstellen des Schmelzflusses des Endprodukts zugegeben 
werden. Im Fall der Polymerisation kann ein inertes Gas in einem gemischten Gas mit vorhanden sein. 
[0176] In der vorliegenden Erfindung kann die vorhergehende Polymerisation (Prepolymerisation) vor der Hauptpoly- 
merisation (manchmal einfach als Polymerisation bczeichnet) durchgefuhrt werden. 

[0177] Als Monomere, die verwendet werden konnen, kann jedes von Olefinen, Diolefinen, cyclischen Olefinen und 
alkenylaromatischen Kohlenwasserstoffen mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen und polaren Monomeren verwendet werden, 
und zwei oder mchrerc Monomere davon konnen ebenfalls gleichzcitig verwendet werden. Spczicllc Bcispicle davon 
schlieBen Olefine, wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, l-Penten,4-Methyl-l-penten-l, 5-Methyl-l-hexen, 1-Hexen, 1-Hep- 
ten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen und dgl.; Diolefine, wie 1,5-Hexadien, 1,4-Hexadien, 1,4-Fentadien, 1,7-Octadien, 1,8- 
Nonadien, 1,9-Decadien, 4-Mcthyl-l,4-hexadien, 5-Mcthyl-l,4-hcxadien, 7-Methyl-l,6-octadien, 5-Ethylidcn-2-nor- 
bomen, Dicyclopentadien, 5-Vinyl-2-norbornen, 5-Methyl-2-norbomen, Norbornadien, 5-Methylen-2-norbornen; 1,5- 
Cyclooctadien, 5,8-Endomethylenhexahydronaphthalin, 1,3-Butadien, Isopren, 1,3-Hexadien, 1,3-Octadien, 1,3-Cy- 
clooctadien, 1 ,3-Cyclohexadien und dgl.; cyclische Olefine, wie Norbornen, 5-Methylnorbomen, 5-Ethylnorbornen, 5- 
Butylnorbomen, 5-Phenylnorbomen, 5-Benzylnorbornen, Tetracy clododecen , Tricyclodecen, Tricycloundecen, Penta- 
cyclopentadecen, Pentacyclohexadecen, 8-Memyltetracyclododecen, 8-Ethyltetracyclododecen, 5-Acetylnorbornen, 5- 
Acetyloxynorbornen, 5-Methoxycarbonylnorbornen, 5-Ethoxycarbonylnorbornen, 5-Methyl-5-methoxycarbonylnor- 
bomen, 5-Cyanonorbornen, S-Mcthoxycarbonyltetracyclododecen, 8-Mcthyl-8-tetracyclododecen, 8-Cyanotctracyclo- 
dodecen und dgL; Alkenylbenzole, wie Stryol, 2-Phenylpropylen, 2-Phenylbuten, 3-Phenylpropylen und dgl.; Alkylsty- 
role, wie p-Methylstyrol, m-Methylstyrol, o-Methylstyrol, p-Ethylstyrol, m-Ethylstyrol, o-Ethylstyrol, 2,4-Dimethylsty- 
rol, 2,5-DimethyJstyrol, 3,4-Dimethylstyrol, 3,5-Dimcthylstyrol, 3-Mcthyl-5-ethylstyrol, p-iert-Butylstyroi, p-scc-Bu- 
tylstyrol und dgl.; Bis(alkenyl)benzole, wie Divinylbenzol und dgl.; alkenylaromatische Konlenwasserstoffe, wie Alken- 
ylnaphthaline und dgl., wie 1-Vinylnaphthalin und dgl.; polare Monomere, wie a,P-ungesattigte Carbonsauren, wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid, Bicyclo(2,2,l)-5- 
hepten-2,3-dicarbonsaure und dgl., und Metallsalze davon, wie Natrium, Kalium, Lithium, Zink, Magnesium, Calcium 
und dgl.; a,0-ungesattigte Carbonsaureester, wie Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-propy te- 
ster, Acrylsaureisopropylester, Acrylsaure-tert-butylester, Acrylsaure-2-ethylhexylester, Methacrylsauremethylester, 
Mcthacrylsaureethylestcr, Mcthacrylsaurc-n-propylcstcr, Mcthacrylsaurcisopropylcstcr, Mcthacrylsaurc-n-butylestcr, 
Methacrylsaureisobutylester und dgl.; ungesattigte Dicarbonsauren, wie Maleinsaure, Itaconsaure und dgl.; Vinylester, 
wie Essigsaurevinylester, Propionsaurevinylester, Capronsaurevinylester, Caprinsaurevinyiester, Laurinsaurevinylester, 
Stcarinsaurevinylester, Trifluoressigsaurevinylester und dgl.; Glycidylestcr einer ungesattigten Carbonsaure, wie Acryl- 
saureglycidylester, Methacrylsaureglycidylester, Itaconsauremonoglycidylester und dgl.; usw. ein. 
[0178] Die vorliegende Erfindung kann fur die Homopolymerisation oder Copolymerisation dieser Monomere ver- 
wendet werden. Spezielle Beispiele des das Copolymer bildenden Monomers schh'eBen Ethylen und Propylen, Ethylen 
und 1-Buten, Ethylen und 1-Hexen, Propylen und 1-Buten und dgl. ein, aber die vorliegende Erfindung sollte nicht dar- 
auf beschrankt sein. 

[0179] Der feste Katalysatorbestandteil des homogenen Typ& und feste Katalysator des homogenen TVps sind beson- 
ders geeignet als Katalysatorbestandteil oder Katalysator zur Polymerisation von Olefinen und werden geeignet zur Her- 
stellung von Olefinpolymeren verwendet. Als Olefinpolymere sind Copolymere von Ethylen und einem a-Olefin mit 3 
bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Unter diesen sind Copolymere von Ethylen und dem a-Olefin mit einer Polyethy- 
lenkristallstruktur besonders bevorzugt. Hier ist das bevorzugte a-Oiefin ein a-Olcfin mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
wie 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen und dgl. 

Beispiele 

[0180] Die vorliegende Erfindung wird jetzt im Einzelnen basierend auf den Beispielen und Vergleichsbeispielen be- 
schrieben, die nicht als Einschrankung der Erfindung aufgefafit werden sollten. 

[0181] Die in den Beispielen gefundenen jeweiligen Werte werden gemaS folgenden Verfahren gemessen: 

[0182] (1) Der Gehalt der vom a-Olefin abgeleiteten sich wiederholenden Einheit in einem Copolymer wird mit einer 

Kalibrierungskurve, basierend auf den spezifischen Absorptionen von Ethylen und a-Olefin, gemessen mit einem Infra- 

rotspektrophotometer (FT-IR 7300, hergestellt von JASCO Corporation), berechnet und als kurzkettige Verzweigung 

(SCB) pro 1 000 Kohlenstoffatome dargesteUt. 

[0183] (2) Elementaranalyse: 

Zn: Eine Probe wurdc in cine wassrige Schwefelsaurelosung (1 mol/1) eingetaucht und mit Ultraschallwcllen bcstrahlt, 
um die Metallbestandteile zu extrahieren. Der erhaltene fliissige Teil wurde quantitativ mit ICP-Emissionspektroskopie 
untersucht. 

[0184] F: Ein Verbrennungsgas, gebildet durch Verbrennen einer Probe in einem mit Sauerstoffgas gefullten Kolben 
wurde in einer wassrigen Natriumhydroxidlosung (10%) absorbiert und die erhaltene Los'ung quantitativ mit einem Io- 
nen-ElektrcH^en- Verfahren untersucht. » . 

[0185] (3) Messung der TeilchengroBenverteilung des Polymers: 

Die TeilchengroBenverteilungen der Polymere wurden mit einem Vibrationssieb gemessen. Die auf dem Volumen basie- 
rende geometrische Standardabweichung (a l5 ^7% und Gg 4> i3%) der TeilchengroBe wurde aus den Ergebnissen der Mes- 
sung gemaB folgender Gleichungen berechnet: 
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015,87% = T>5Q%fDi 5 jrj% 

[0186] In den vorstchcnden Glcichungen stellt, Dso% cine TeilchengroBe cines Polymers bei cinem kumulativcn \folu- 
menanteil von 50% dar, stellt D 15,373, eine TeilchengroBe eines Polymers bei einem kumulativen Volumenanteil von 
1 5,87% dar und stellt Dg4,i3% eine TeilchengroBe eines Polymers bei einem kumulativen Volumenanteil von 84, 13% dar. 5 
Eine groBere geometrische Standardabweichung (a) gibt eine breite Verteilung und eine kleinere Abweichung eine enge 
Verteilung an. Inbesondere gibt ein groBeres C15373, an, dass eine relative Menge an feinem Pulver im Polymer groB ist 
und ein groBeres o"84,i3% gibt an, dass die relative Menge an Masse groB ist. 

Beispiel 1 10 

(1) Synthese des festen Produkts 

10187] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt word en war, wurden 1,5 1 Tetrahy- 
drofuran und 1 ,36 I (2,75 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (2,03 mol/1) eingebracbt und dann die Losung auf 15 
5°C abgckuhlt. Eine Losung von 2033 g (1,10 mol) Fcntafluorphenol, gelost in 300 ml Tetrahydrofuran, wurde inner- 
halb 1 Stunde zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur 1 Stunde gebalten und auf 45°C erhoht und 
die Losung 1 Stunde geruhrt. Dann wurde die Temperatur in einem Wasserbad auf 20°C verringert und 45,16 g 
(2,51 mol) H2O innerhalb 1,5 Stunden zugetropft Als Ergebnis wurde eine gelbe Aufschlammung erhalten. Nach 1 
Stunde Riihren bei 20°C wurde die Temperatur auf 45°C erhoht und das Riihren 1 Stunde fortgesetzt. Die Losung wurde 20 
tiber Nacht stehengelassen. Die fluchtigen Bestandteile wurden durch Destination entfemt und der Riickstand 8 Stunden 
unter Vakuum bei 120°C getrocknet. Als Ergebnis wurden 430 g eines gel ben festen Produkts erhalten. 

(2) Synthese eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen 'typs 
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[0188] _ In einen 50 ml Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 4,03 g des 
im vorstehenden Beispiel 1(1) synthetisierten festen Produkts und 30 ml Tetrahydrofuran eingebracht und das Gemisch 
geruhrt. 3,06 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 59 urn, Poren- 
volumen: 1 ,61 ml/g, spezifische Oberflache: 306 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt wor- 
den war, wurden zugegeben. Nach Erwarmen auf 40°C und 2 Stunden Riihren wurde das Gemisch stehengelassen, um 30 
die festen Bestandteile auszufallen. Die obere Schicht des Aufschlammungsteils wurde zu dem Zeitpunkt entfemt, bei 
dem die Grenzflache zwischen einer Schicht des ausgefallten festen Bestandteils und eine obere Schicht des Teils in Auf- 
schlammungsform sichtbar wird, und dann die rcstlichc Losung mit einem Filter entfemt. Als Waschbchandlung wurden 
30 ml Tetrahydrofuran zugegeben, gefolgt von Erwarmen auf 40°C unter Riihren, Stehenlassen, um die festen Bestand- 
teile auszufallen, und Entfernen des oberen Aufschlammungsteils, an dem eine Grenzflache zwischen einer Schicht des 35 
ausgefallten festen Bestandteils und einer untcrcn Schicht des Teils in Aufschlammungsfonn sichtbar wird, und dann 
wurde die restliche Losung mit einem Filter entfemt Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 5mal wieder- 
holt. Weiter wurden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben und das Gemisch geruhrt. Dann wurde das Riihren unterbrochen 
und gleichzeitig das Gemisch mit einem Filter filtriert. Der fur die Filtration erforderliche Zeitraum betrug 17 Sekunden. 
Dann wurden durch Trocknen unter Vakuum fur 8 Stunden bei 120°C 4,43 g modifizierte Teilchen erhalten. Eine Ele- 40 
mentar analyse zeigte, dass Zn = 2,8 mmol/g und F = 33 mmol/g. 

(3) Polymerisation 

[0189] Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 1, der im Vakuum getrocknet 45 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g 
Butan beschickt. Die Temperatur wurde auf 70°C erhoht. Ethylen wurde zugegeben, so dass sein Teildruck 1,6 MPa be- 
trug und das System stabihsiert war. Zu diesem Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in He- 
xan, eingestellt auf eine Konzentration von 1 mmol/ml, eingebracht. Dann wurden 0,25 ml einer Losung von racemi- 
schem Emylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 umol/ml, und an- 50 
schlieBend 8,7 mg im vorstehenden (2) erhaltene modifizierte Teilchen als fester Katalysatorbestandteil des homogenen 
Typs eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bei 70°C unter Einbringen von Ethylen, so dass der Gesamtdruck 
konstant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 96,5 g eines Olefinpolymers mit guten Teilcheneigenschaften erhalten. 
Die Polymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil des homogenen iyps (erhalten in vorstehendem Beispiel 
1(2)) betrug 11100 g/g fester Katalysatorbestandteil des homogenen l^ps/Stunde. Das erhaltene Olefinpolymer wies 55 
eine SCB von 14,5 auf. Die auf dem Volumen basierenden geometrischen Standarciabweichungen fur den Teilchendurch- 
messer des Polymers betrugen 01537% = 1,32 und <Jg4,i3% = 1,29. 

Vcrglcichsbeispiel 1 ** 

60 

(1) Synthese eines Bestandteils (A) 

[0190] In einen 50 ml Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch StickstoflP ersetzt worden war, wurden 4,08 g des 
im' vorstehenden Beispiel 1(1) synthetisierten festen Produkts und 30 ml Tetrahydrofuran eingebracht und das Gemisch 
geruhrt. 3,04 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 59 um, Poren- 65 
volumen: 1,61 ml/g, spezifische Oberflache: 306 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt wor- 
den war, wurden zugegeben. Nach Erwarmen auf 40°C und Riihren fur 2 Stunden wurde das Gemisch mit einem Filter 
filtriert. Als Waschbehandlung wurden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben, gefolgt von Erwarmen auf 40°C unter Riihren 
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und Filtrieren mil einem Filter. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 5mal wiederholL Der fur eine Fil- 
tration erforderliche Zeitraum betrug im Mittel 41 Sekunden. Dann wurden durch Trocknen unter Vakuum fur 8 Stunden 
bci 120°C 4,39 g raodiflzicrte Teilchcn crhaltcn. Einc Elcmcntaranalysc zeigte, dass Zn = 2,8mmol/g und F = 
3,5 mmol/g. 

5 

(2) Polymerisation 

[0191] Ein mit einem Riihrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 1, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g 

10 Butan bcschickt. Die Temperatur wurde auf 70°C erhoht. Ethylen wurde so zugegeben, dass der Partialdruck 1,6 MPa 
betrug und das System stabilisiert war. Zu diesem Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in 
Hexan eingebracht, die auf eine Konzentration von 1 mmol/ml eingestellt worden war. Dann wurden 0,25 ml einer Lo- 
sung von raccmischcm Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 
pmol/ml, und anschlieBend 7,9 mg der im vorstehenden (1) erhaltenen modifizierten Teilchen als fester Katalysatorbe- 

15 standteil des homogenen Typs eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bei 70°C unter Einbringen von Ethylen, 
so dass der Gesamldruck konstant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 121 g eincs Olcfinpolymcrs crhaltcn. Die Po- 
lymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs (erhalten im vorstehenden Vergleichsbei- 
spiel 1(1)) betrug 15 300 g/g fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs/Stunde. Das erhaltene Olefinpolymer 
wies eine SCB von 13,0 auf. Die auf dem ^lumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fur den Teilchen- 

20 durchmesser des Polymers betrugen ai 5>8 7% = 1 ,87 und a 84> i 3 % = 1 ,42. 

Beispiel 2 
(1) Syn these eines Bestandteils (A) 

25 

[0192] In einen 200 ml- Vi erh als kolbe n , in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 9,93 g Si- 
liciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmessen 58 um, Porenvolumen: 
1 ,65 ml/g, spezifische Oberflache: 298 m 2 /g), das bei 300°C unter einem StickstofFstrom warmebehandelt worden war, 
eingebracht. Nach Zugabe von 100 ml Toluol wurde das Gemisch mit einem Eisbad auf 5°C abgekuhlt. Zu diesem Ge- 

30 misch wurden 24,0 ml einer Losung von PMAOs in Toluol (3,15 mol/1; hergestellt von Tosoh-Finechem Ltd.) innerhalb 
55 Minuten getropft. Nach 30 Minuten Riihren bei 5°C wurde das Gemisch innerhalb 90 Minuten auf 95°C erwarmt und 
4 Stunden geriihrt. Nach Abkiihlen auf 60°C wurde das Gemisch zum AusfaUen der festen Bestandteile stehengelassen. 
Die obcre Schicht des Aufschlammungstcils wurde zu dem Zcitpunkt cntfernt, an dem cine Grcnzflachc zwischen einer 
Schicht des ausgefallten festen Bestandteils und einer oberen Schicht des Teils in Aufschlammungsform sichtbar wird. 

35 Als Waschbehandlung wurden 60 ml Toluol zugegeben, gefolgt von 5 Minuten Riihren, Unterbrechen des Riihrens, Ste- 
hcnlassen zum AusfaUen der festen Bestandteile und ahnlich Entfernen der oberen Schicht des Aufschlammungstcils, an 
dem eine Grcnzflache zwischen einer Schicht des ausgefallten festen Bestandteils und einer oberen Schicht der Schicht 
des Teils in Aufschlammungsform sichtbar wird. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 3mal wiederholt. 
Weiter wurden 100 ml Toluol zugegeben und das Gemisch geriihrt. Dann wurde das Riihren unterbrochen und gleichzei- 

40 tig das Gemisch mit einem Filter filtriert. Diese Behandlung wurde weitere 2mal wiederholt. Der fur die Filtration erfor- 
derliche Zeitraum betrug im Mittel 25,8 Sekunden. Weiter wurden 100 ml Hexan zugegeben und das Gemisch geriihrt. 
Dann wurde das Riihren abgebrochen und gleichzeitig das Gemisch mit einem Filter filtriert Diese Behandlung wurde 
zusatztich 2mal wiederholt. Dann wurden unter Trocknen im Vakuum bei 50°C 12,6 g modifizierte Teilchen erhalten. 
Eine Elementaranalyse zeigte, dass Al = 4,4 mmol/g. 

45 

(2) Polymerisation 

[0193] Ein mit einem Rubier ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 1, der in Vakuum getrocknet wor- 
den war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g Butan 

50 beschickt. Die Temperatur wurde auf 70°C erhoht. Ethylen wurde zugegeben, so dass der Partialdruck 1 ,6 MPa betrug 
und das System stabilisiert war. Zu diesem Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in Hexan, 
die auf eine Konzentration von 1 mmol/ml eingestellt war, eingebracht. Dann wurden 0,75 ml einer Losung von racemi- 
schem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 umol/ml, und an- 
schlieBend 8,9 mg der in vorstehende m (1) erhaltenen modifizierten Teilchen als fester Katalysatorbestandteil des homo- 

55 genen Typs eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bei 70°C unter Einbringen von Ethylen, so dass der Gesamt- 
dnick konstant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 137 g eines Olefinpolymers mit guten Teilcheneigenschaften er- 
halten. Die Polymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs (erhalten im vorstehenden 
Beispiel 2(1)) betrug 15 400 g/g festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs/Stunde. Das erhaltene Olefinpoly- 
mer wies einc SCB von 15,3 auf. Die auf dem Volumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fur den Tcil- 

60 chendurchmesser des Polymers betrugen <Jis t 87% =1,25 und 0*8443% = 1,29. 

Vergleichsbeispiel 2 

•» 

(1) Synthese eines Bestandteils (A) 

65 

[0194] In einen 200 ml-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 9,91 g Si- 
liciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmessen 58 um, Porenvolumen: 
1 ,65 ml/g, spezifische Oberflache: 298 m 2 /g) eingebracht, das bei 300°C unter einem Stickstofifstrom warmebehandelt 
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wurde. Nach Zugabe von 99,1 ml Toluol wurde das Gemisch mil einem Eisbad auf 5°C abgekuhlt Zu diesem Gemisch 
wurden 23,9 ml einer Losung von PMAO-s in Toluol (3,15 mol/1; hergestellt von Tosoh-Finechem Ltd.) innerhalb 55 Mi- 
tt uten getropft. Nach 30 Mi nu ten Ruhren bci 5°C wuide das Gemisch wahrcnd 90 Minutcn auf 95°C crwarmt und 4 Slun- 
den geruhrt Nach Abkuhlen auf 60°C wurde das Ruhren unterbrochen und gleichzeitig das Gemisch filtriert Als Wasch- 
bebandlung wurden 99,1 ml Toluol zugegeben, gefolgt von Ruhren, Unterbrechen des Riihrens und gleichzeitig Filtrie- 5 
ren mit einem Filter. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 3mal wiederholL Der fur die Filtration erfor- 
derlicbe Zeitraum betrug 64 Sekunden im Mittel. Weiter wurden 99,1 ml Hexan zugegeben und das Gemisch geruhrt 
Dann wurde das Ruhren abgebrochen und gleichzeitig das Gemisch mit einem Filter filtriert. Diese Behandlung wurde 
weitere 2mal wiederholt. Dann wurden durch Trocknen unter Vakuum bei 50°C 13,3 g modifizierte Teilchen erhalten. 
Eine Elcmentaranalysc zeigtc, dass Al = 4,4 mmol/g. 10 

(2) Polymerisation 

[0195] Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 L, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g is 
Butan beschickt. Die Tempcratur wurde auf 70°C erhdhl. Ethylen wurde so zugegeben, dass sein Partialdruck 1,6 MPa 
betrug und das System stabilisiert war. In das Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in Hexan, 
eingestellt auf eine Konzentration von 1 mmob/ml, eingebracht. Dann wurden 0,75 ml einer Losung von racemischem 
Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 umol/ml, und anschlieBend 
8,8 mg der im vorstehenden (1) erhaltenen modifizierten Teilchen als fester Katalysatorbestandteil des nomogenen Typs 20 
eingebracht Die Polymerisation wurde 1 Stunde bei 70°C unter Einbringen von Ethylen, so dass der Gesamtdruck kon- 
stant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 1 12 g eines Olefinpolymers erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro fe- 
sten Katalysatorbestandteil des homogen Typs (erhalten im vorstehenden Vergleichsbeispicl 2(1)) betrug 12 700 g/g fe- 
ster Katalysatorbestandteil des nomogenen Typs/Stunde. Das erhaltene Olefinpolymer wies eine SCB von 13,9 auf. Die 
auf dems Volumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fur den Teilchendurchmesser des Polymers betru- 25 
gen <J 15i8 7% = 1,31 und o M ,\ 3 % = 1,53. 

Beispiel 3 

( 1 ) Sy nthese des festen Produkts 30 

[0196] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 1 ,48 1 Tetra- 
hydrofuran und 1,47 1 (2,93 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (1,99 mol/l) eingebracht und dann die Losung 
auf -50°C abgekuhlt Eine Losung von 269,5 g (1 ,46 mol) Pentafluorphenol, gelost in 500 ml Tetrahydrofuran, wurde in- 
nerhalb 25 Minuten zugetropft. Nach vol Istandigem Zutropfen wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur er- 35 
hoht und das erhaltene Reaktionsgcmisch 3,2 Stundcn geruhrt. Dann wurde das Gemisch auf 40°C erwarmt und 35 Mi- 
nuten geriihrt. Das Gemisch wurde in einem Eisbad auf 20°C abgekuhlt und eine Losung von 39,85 g (2,21 mol) H2O, 
gelost in 200 ml Tetrahydrofuran, innerhalb 1,3 Stunden zugetropft. Als Ergebnis trennte sich das erhaltene Gemisch in 
ein gelbes und transparentes flussigkeitsahnliches Produkt und ein gelbes gelartiges Produkt. Nach 1 Stunde Ruhren bei 
52°C wurde es 12 Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen. Das gelbe und transparente flussigkeitsahnliche Produkt 40 
und gelbe gelartige Produkt wurden jeweils in einem mit Stickstoff gespulten Kolben gesammelt und die fluchtigen Be- 
standteile in jedem Kolben getrennt unter vermindertem Druck entfemt und der Ruckstand unter vermindertem Druck 12 
Stunden bei 120°C und zusatzlich 8 Stunden bei 130°C getrocknet Danach wurden 72Gew.-% eines von dem gelben 
und transparenten flussigkeitsahnlichen Produkt erhaltenen Feststoffs zusammen mit der gesamten Menge eines aus dem 
gelben gelartigen Produkt erhaltenen Feststoffs in einen 5-1-Vierbalskolben eingebracht, in dem die Atmosphare durch 45 
Stickstoff ersetzt worden war, 3 1 Tetrahydrofuran wurden eingebracht, um auf 50°C zu erwarmcn. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde das erhaltene Gemisch 3 Tage stehengelassen. Nach Entfemen der fluchtigen Bestandteile unter 
vermindertem Druck wurde unter vermindertem Druck fur 11 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei 408 g eines festen 
Produkts erhalten wurden. 

50 

(2) Synthese des festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs 

[0197] In einen 5-1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 408 g des im 
vorstehenden Beispiel 3(1) synthetisierten festen Produkts und 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht und das Gemisch ge- 
riihrt. 288,4 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 um, Poren- 55 
volumen: 1,61 ml/g, spczifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt wor- 
den war, wurde zugegeben.' Nach Erwarmen auf 40°C und 2 Stunden Ruhren wurden die festen Bestandteile ausgefallt 
und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt Als Waschbehandlung wurden 3 I Tetrahydrofuran zugege- 
ben, gefolgt von Ruhren, Stchenlassen zum Ausfallcn der festen Bestandteile und Entfemen des obcrcn Aufschlam- 
mungsteils. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Weiter wurden, nachdem 3 1 Hexan zugegeben 60 
worden waren und das Gemisch geruhrt wurde, die festen Bestandteile ausgefallt und der obere Aufschlammungsteil ent- 
femt Nachdem der restliche fliissige Bestandteil mit einem Filter entfernt worden war, wurden die festen Bestandteile 
unter Vakuum 8 Stunden bei v 120 o C getrocknet, wobei 422 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. EineElementarana- 
lyse zeigte, dass Zn = 2,4 mmol/g und F = 3,8 mmol/g. > . 

65 

(3) Vorpolymerisation 

[0198] Nachdem ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 0,4 1 im Vakuum getrock- 

29 



DE 101 64 188 A 1 



net w or den war, wurden 0,003 MPa Wasserstoff eingebracht und dann 90 g Butan als LosungsmitteL eingebracht und der 
Autoklav auf 50°C erwarmt. Weiter wurden, nachdem Ethyien so zugegeben wurde, dass sein Partialdruck 0,20 MPa be- 
trug und das System stabilisicrt war, 1,2 mmol TriisobutyLaluminium, 45 umol cincr Losung von raccmischcm Ethylcn- 
bis(indenyl)zirkoniumdichlorid und anschlieBend 0,66 g des im vorstehenden (2) erhaltenen Bestandteils (A) einge- 
5 bracht, urn die Polymerisation zu starten. Ein gemischtes Gas von Ethyien und Wasserstoff (Wasserstoffkonzentration 
0,27 Vol.%) wurde kontinuierlich eingebracht, wahrend der Druck der Gasphase auf 0,65 MPa eingestellt wurde. Nach 
240 Minuten wurden Ethyien, Butan und Wasserstoff ausgespult und der restliche Feststoff im Autoklaven unter Vakuum 
bei Raumtemperatur fur 30 Minuten getrocknet, wobei ein vorpolymerisierter Katalysatorbestandteil zur Additionspoly- 
merisation erhalten wurde, in dem 57 g eines Polyethylens pro g des Bestandteils (A) vorpolymerisiert waren. Die 
10 Grcnzviskositat [r\] des Polyethylens betrug 1 ,65 dl/g, der MFR 2,4 g/10 min. 

(4) Hauptpolymerisation 

10199] In einen mit einem Ruhrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innenvolumen von 5 I, der im Vakuum getrock- 
15 net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Partialdruck unter 10°C 0,018 MPa betrug, und 1066 g Bu- 
tan und 200 ml 1-Hcxen wurden eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Elhylcn so zugegeben, 
dass sein Partialdruck 1,6 MPa betrug und das System stabilisicrt war. GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatogra- 
phieanalyse betrug die Wasserstoffkonzentration im System 1,06 mol-%. 1,5 ml einer Heptanlosung von Triisobutylalu- 
minium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingesteUt war, wurden eingebracht Als nachstes wurden 1,13 g des im 
20 vorstehenden (3) erhaltenen vorpolymerisierten Katalysatorbestandteils zur Additionspolymerisation eingebracht. Eine 
Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten Gases von Ethyien und Wasserstoff 
(Wasserstoff 0,76 mol-%) so, dass der Gesamtdruck konstant gehalten wurde, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 90 g 
Olcfinpolymcrteilchen, die cine klcinc Mcnge fcinpulvcrigcn Bestandteil und formlosen Bcstandteil enthielten, erhalten. 
Das Olefin polymer wies eine Polymerisationsakti vitat pro festen Katalysatorbestandteil (der im vorstehenden (2) erhal- 
25 tene Bestandteil (A)) von 4500 g/g des festen Katalysatorbestandteils/Stunde auf. 

Beispiel 4 

(1) Vorpolymerisation 

30 

[0200] Nachdem ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 2101 mit Stickstoff ge- 
spiilt worden war, wurden 68 1 Triisobutylaluminium mit 3,7 mmol/1 enthaltendes Butan eingebracht und der Autoklav 
auf 40°C erwarmt. Weiter wurden, nachdem Ethyien so zugegeben wurde, dass der Druck der Gasphase 0,60 MPa betrug 
und das System stabilisiert war, 89,3 mmol Triisobutylaluminium, 12,8 mmol racemisches Ethylenbis(indenyl)zirkoni- 

35 umdichlorid und anschlieBend 170 g des im vorstehenden Beispiel 3(2) erhaltenen Bestandteils (A) eingebracht, um die 
Polymerisation zu starten. Die Temperatur wurde wahrend der Polymerisation auf 50°C gehalten und die Polymerisation 
kontinuierlich 2,8 Stunden durchgefuhrt, wahrend 3,0 kg/Std. Ethyien und 7,5 1 Wasserstoff bei Normal temperatur unter 
Normaldruck eingebracht wurden. Nach vollstandiger Polymerisation wurden Ethyien, Butan und Wasserstoffgas ausge- 
spiilt und der restliche Feststoff im Autoklaven bei Raumtemperatur unter Stickstoff im Vakuum 120 Minuten getrock- 

40 net, wobei ein vorpolymerisierter Katalysatorbestandteil zur Additionspolymerisation erhalten wurde, in dem 47 g Poly- 
ethylen pro 1 g des Bestandteils (A) gebildet wurden. Die Grenzviskositat [T]] des Polyethylens betrug 1,14 dl/g, der 
MFR 5,15 g/10 min. 

(2) Hauptpolymerisation 

45 

[0201] Unter Vcrwendung des im vorstehenden (1) erhaltenen vorpolymerisierten Katalysatorbestandteils zur Additi- 
onspolymerisation wurde eine Copolymerisation von Ethyien und 1-Hexen bei 70°C unter einem Gesamtdruck von 
2,0 MPa in einem FlieBbett-Gasphasenpolymerisationsreaktor des kontinuierlichen Typs durchgefuhrt. 192 g/Std. des im 
vorstehenden (1) erhaltenen vorpolymerisierten Katalysatorbestandteils zur Additionspolymerisation und 40 mmol/Std. 
50 Triisobutylaluminium wurden kontinuierlich eingebracht, Ethyien, 1-Hexen, Wasserstoff, Stickstoff und Butan kontinu- 
ierlich so eingebracht, dass die Gaszusammensetzung wahrend der Polymerisation konstant gehalten wurde. Als Ergeb- 
nis wurden 15,4 kg/Std. Ethyien- 1-Hexen-Copolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpulverigen Bestandteil und 
formlosen Bestandteil enthielten, erhalten. 

55 Beispiel 5 

(1) Synthese des festen Produkts 

[0202] Tn einen 1 *l-Vicrhalskolben; in dem die Atmospharc durch Stickstoff ersctzt war, wurden 238 ml Tetrahydrofu- 
60 ran und 180,5 ml' (361 mmol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (2 mol/1) eingebracht und dann die Losung auf 
-65°C abgekiihlt. 81,7 ml (181 mmol) einer Losung von Pentafluorphenol, gelost in Tetrahydrofuran (2,21 mol/1) wurde 
innerhalb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur er- 
hoht und die Losung 1 Stunde geriihrt Dann wurde die Temperatur auf 40°C erhoht und 1 Stun&e geriihrt und weiter die 
Temperatur in einem Eisbad auf 20°C verringert und 4,9 ml (272 mmol) H 2 0 innerhalb 1,3 Stunden zugetropft. Als Er- 
65 gebnis wurde die Losung im Kolben eine gelb-weiBe Aufschlammung. Nach vollstandigem Zutropfen wurde 2 Stunden 
geriihrt, dann die Temperatur auf 50°C erhoht und 1 zusatzlichc Stunde geriihrt. Nachdem die Aufschlammung uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen wurde, wurde sie einer TVennung eines fltissigkeitsahnlichen Materials und 
eines feststoffahn lichen Materials unterzogen, wobei die Materialien jeweils in jedem Kolben gesammelt wurden und 
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der flucbtige Bestandteil entfernt und im Vakuum bei 120°C fur 8 Stunden getrocknet wurde. Als Ergebnis wurden 48,2 g 
eines von dem flussigkeitsahnlichen Material abgeleiteten festen Produkts und 16,5 g eines von dem feststoffahnlichen 
Material abgeleiteten festen Produkts erbalten. 

(2) Synthese des Bestandteils (A) 5 

[0203] In einen 50 ml-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt war, wurden 4,41 g des von dem 
im vorstehenden (I) synthetisierten aus dem feststoffahnlichen Material abgeleiteten festen Produkts und 2,90 g Silici- 
umdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 pm, Porenvolumen: 1,61 ml/g, 
spczifische Oberflachc: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter cincm Stickstoflfstrom warmebehandclt worden war, und 30 ml 10 
Tetrahydrofuran eingebracht und das Ruhren 2 Stunden bei 40°C durchgefuhrt. Ein von Siliciumdioxid abgeleiteter Be- 
standteil wurde ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. 30 ml Tetrahydrofuran wurden zu- 
gcgeben und nach Ruhren der von Siliciumdioxid abgclcitctc Bestandteil ausgefallt und cine obere Schicht des Aufsch- 
lammungsteils entfernt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Nachdem der restliche flussige Be- 
standteil mit einem Filter entfernt worden war, wurden die festen Bestandteile im Vakuum bei 1 20°C 8 Stunden getrock- 15 
net, wobei 5,19 g eines Bestandteils (A) crhalten wurden. 

(3) Polymerisation 

[0204] In einen mit einem Riihrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innen volumen von 3 i, der im Vakuum getrock- 20 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Parti aldruck 0,012 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1- 
Buten eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass der Parti aldruck 
1 ,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. GcmaB den Ergebnissen einer G aschromatographi can aly sc bctrugen die 
Wasserstoff- und 1-Butenkonzentrationen im System 0,493 mol-% bzw. 2,75 mol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von 
Trusobutylaluminium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. 25 
[0205] Als nachstcs wurden 0,25 ml einer Toluollosung von raccmischem Emylcnbis(l-mdenyl)zirkoniumdichlorid, 
in dem die Konzentration auf 2 g/mol/ml eingestellt war, und anschlieBend 13,5*mg des im vorstehenden (2) erhaltenen 
Bestandteils (A) als fester Katalysatorbestandteil eingebracht. Die Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Ein- 
bringen eines gemischten Gases von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoff: 0, 1 88 mol-%), so dass der Gesamtdruck kon- 
stant gehalten wurde, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 106,2 g Olefinpolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpul- 30 
verigen Bestandteil und formlosen Bestandteil enthalten, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkoniumatom be- 
trug 2,1 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die Polymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil 7870 g/g-festen Kata- 
lysatorbestandteil/Stundc. 

Beispiel 6 35 

(1) Synthese der Ubergangsmetallverbindung 

[0206] In einen 3 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt worden war, wurden 55,3 g 
(588 mmol) Phenol eingebracht, 1200 ml Toluol eingebracht und geruhrt. Nach Abkuhlen auf 5°C wurden 377 ml einer 40 
Hexanlosung (1,56 mol/l) n-Butyllithium allmahlich zugetropft. Der Inhalt verwandelte sich in eine weiBe Aufschlam- 
mung. Nach vollstandigem Zutropfen wurden 700 ml Toluol zugegeben. Nachdem 110 g (263 mmol) racemisches Ethy- 
lenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid allmahlich zugegeben worden waren, wurde das erhaltene Gemisch 1 Stunde bei 
5°C geruhrt und dann 3 Stunden unter RuckfluB geriihrt. Ein weiBer Feststoff wurde gebildet. Nach Stehenlassen iiber 
Nacht war der weiBe Feststoff nach unten ausgefallen. Die gelbe und transparente uberstehende Flussigkeit wurde in ei- 45 
nem mit Argon gespulten Kolbcn mit einer Spritze gesammelt und konzentricrt, wobei ein gelbcr Feststoff gebildet 
wurde. Zusatzlicher gelber Feststoff wurde durch Zugabe von Hexan gebildet. Nach Stehenlassen iiber Nacht in einem 
Kuhlschrank wurde der gelbe Feststoff abgetrennt. 46,8 g racemisches Emylenbis(l-indenyl)zirkoniumdiphenoxid wur- 
den als erster Kristall erhalten. 

[0207] Andererseits wurde nach der Umsetzung Dichlormethan zu dem ausgefallenen weiBen Feststoff gegeben und 50 
dann abgetrennt und das erhaltene Gemisch mit Celite filtriert. Die filtrierte Flussigkeit wurde konzentriert, wobei ein 
gelber Feststoff gebildet wurde. Zusatzlicher gelber Feststoff wurde durch Zugabe von Hexan gebildet. Nach Stehenlas- 
sen uber Nacht in einem Kuhlschrank wurde der gelbe Feststoff abgetrennt. 59,3 g racemisches Ethylenbis(l-inde- 
nyl)zirkoniumdiphenoxid) wurden als zweiter Kristall erhalten. Die Menge der Ausbeute der gesamten ersten und zwei- 
ten Kristalle betrug 1 06 g. 55 
Ausbeute: 76%. 

(2) Herstellung des festen Produkts 

« [0208] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 2 1 Tetrahy- 60 
drofuran und 1,35 1 (2,7 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (2 mol/l) eingebracht und dann die Losung auf 
-50°C abgekuhlt. Eine Losung von 251 ,5 g (1,37 mol) Pentafluorphenol, gelost in 390 ml Tetrahydrofuran, wurde inner- 
halb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperaftur allmahlich auf Raumtemperatur erhoht 

• und die Losung 3 Stunden geruhrt. Dann wurde die Temperatur auf 45 °C erhoht und das erhaltene Gemisch 1 Stunde ge- 
riihrt. Die Temperatur wurde in einem Eisbad auf 20°C verringert und 37,72 g (2,09 mol) H 2 0 innerhalb 1 ,4 Stunden zu- 65 
getropft Als Ergebnis wurde das erhaltene Gemisch in ein gelbes und transparentes flussigkeitsahnliches Produkt und 
ein gelbes gelahnhches Produkt getrennt. Nach dem Zutropfen wurde 2 Stunden geriihrt, auf 40°C erwarmt und dann 1 
zusatzliche Stunde geruhrt. Nach Stehenlassen uber Nacht bei Raumtemperatur wurden 72 Gew.-% des gelben und trans- 
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parenten flussigkeitsahnlichen Produkts und die gesamte Menge des gelben gelahnlichen Produkts jeweils in jedem Kol- 
ben gesammelt, die fluchtigen Bestandteile in den Kolben jeweils unler vennindertem Druck entfernt und 8 Stunden im 
Vakuum bci 120°C getrocknet Danach wurdc cin von dcm gelben und transparcnten flussigkeitsahnlichen Produkt stam- 
mender FeststoflF in 3 I Tetrahydrofuran gelost und diese Losung in einen 5 l-Kolben ubergefuhrt, in dem ein aus dem gel- 
5 ben gelartigen Produkt stammender FeststofF gesammelt wurde. Nach 69 Stunden Stehenlassen bei Raumtemperatur 
wurde dieser Feststoff 8 Stunden im Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 374 g eines festen Produkts erhalten wurden. 

(3) Syn these des Bestandteils (A) 

10 [0209] In einen 5-1-Vicrhalskolbcn, in dcm die Atmosphare durch StickstofF crsetzt worden war, wurden 374 g des im 
vorstehenden (2) synthetisierten festen Produkts und 3 I Tetrahydrofuran eingebracht und geriihrt. 282 g Siliciumdioxid 
(Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittierer Teilchendurchmesser: 61 um; Porenvolumen: 1,61 ml/g, spezifische 
Oberflachc: 296 m 2 /g), das bci 300°C untcr cinem Stickstoffstrom warmcbcnandclt worden war, eingebracht. Danach 
wurde das erhaltene Gemisch auf 40°C erwarmt und 2 Stunden geriihrt Ein fester Bestandteil wurde ausgefallt und eine 

15 obere Schicht des Aufschlammungsteils entfemt. Als Waschbehandlung wurden 3 1 Tetrahydrofuran zugegeben und 
nach Riihren der feste Bestandteil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils cntfcrnL Die vorstehende 
Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Nachdem der restliche fliissige Bestandteil mit einem Filter entfernt worden 
war, wurden die festen Bestandteile 8 Stunden im Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 452 g eines Bestandteils (A) er- 
halten wurden. Bezuglich Elementaranalyse waren Zn und F mit 2,8 bzw. 3,6 mmol pro g des Bestandteils (A) enthalten. 

20 

(4) Polymerisation 

[0210] Ein mit einem Riihrcr ausgestattctcr Autoklav mit cinem Inncnvolumen von 3 1, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und WasserstofF so zugegeben, dass 

25 der Partialdruck 0,01 8 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1-Buten eingebracht Die Tempera tur wurde auf 70°C er- 
hoht Ethylcn wurde so zugegeben, dass scin Partialdruck 1,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. 
[0211] GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die WasserstofF und 1-Butenkonzentratio- 
nen im System 0,67 mol-% bzw. 2,37 mol-%. 0,9 ml einer Heptanldsung von Triisobutylalurninium, in der die Konzen- 
tration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Dann wurden 0,25 ml einer Toluollosung von racemischem 

30 Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdiphenoxid, in der die Konzentration auf 2 umol/ml eingestellt war, und anschlieBend 
15,6 mg des im vorstehenden (3) erhaltenen Bestandteils (A) als fester Katalysatorbestandteil eingebracht. Die Polyme- 
risation wurde 60 Minuten bei 70°C durchgefuhrt, wahrend ein gemischtes Gas von Ethylen und Wisserstoff, das einen 
Wasserstoffgchalt von 0,31 mol-% enthiclt, so eingebracht wurde, dass der Gesamtdruck konstant war. Als Ergebnis 
wurden 75 g Olefinpolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpulverigen Bestandteil und formlosen Bestandteil enthal- 

35 ten, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkonium betrug 1,5 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die Polymerisationsak- 
tivitat pro festen Katalysatorbestandteil 4810 g/g-festen Katalysatorbestandtcil/Stunde. 

Beispiel 7 

40 (1) Polymerisation 

[0212] Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 1, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und WasserstofF so zugegeben, dass 
sein Partialdruck 0,028 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1-Buten eingebracht Die Temperatur wurde auf 70°C er- 

45 hoht Ethylen wurde so zugegeben, dass sein Partialdruck 1 ,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. 

[0213] GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die WasserstofF, und 1-Butenkonzentratio- 
nen im System 0,90 mol-% bzw. 2,80 mol-%. 0,9 ml einer Losung von Trhsobutylaluminium in Hexan, eingestellt auf 
eine Konzentration von 1 mmol/ml, wurden eingebracht. Dann wurden 0,25 ml einer Toluollosung von racemischem 
Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdiphenoxid, in der die Konzentration auf 2 umol/ml eingestellt worden war, und an- 

50 schlieBend 15,8 mg des im vorstehenden (3) erhaltenen Bestandteils (A) als fester Katalysatorbestandteil eingebracht. 
Die Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten Gases von Ethylen und WasserstofF, 
das einen WasserstofFgehalt von 0,31 mol-% enthielt, so durchgefuhrt, dass der Gesamtdruck konstant war. Als Ergebnis 
wurden 67 g Olefinpolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpulverigen Bestandteil und formlosen Bestandteil ent- 
hielten, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkonium betrug 1,3 X 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die Po-Iymerisati- 

55 onsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil 4240 g/g-festen Katalysatorbestandteil/Stunde. 

Beispiel 8 
(1) Synthese des festen Produkts 

60 

[0214] In einen 5 1- Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 1 ,5 1 Tetrahy- 
drofuran und 1,34 1 (2,7 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (2 mol/1) eingebracht und dann die Losung auf 5°C 
abgekuhlt. Eine Losung, in der 197,3 g (1,07 mol) Pentafluorphenol in 380 ml Tetrahydrofuran gelost waren, wurde in- 
nerhalb 55 Minuten zugetropft. Nach volls}andiger Zugabe wurde die Losung 1 Stunde bei 5°C geriihrt. Dann wurde dip 
65 T^osung auf 45°C erwarmt und 1 Stunde geriihrt. Die Temperatur wurde in einem Eisbad auf 20°C verringert und 44,00 g 
(2,44 mol) H 2 0 innerhalb 1,5 Stunden zugetropft. Als Ergebnis wurde die Losung im Kolben eine gelbe Aufschlam- 
mung. Nach vollstandigem Zutropfen wurde 1 Stunde geriihrt, dann die Temperatur auf 45°C erhoht und 1 zusatzliche 
Stunde geriihrt. Nachdem die Aufschlammung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen worden war, wurde ein 
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fluchuger Bestandteil abdestilliert und der rcstlichc FeststoflF 8 Stunden im Vakuum bei 120°C getrocknet Als Ergebnis 
wurden 423 g eines festeo Produkts eihalten. 

(2) Syntbese des Bestandteils (A) 

5 

[0215] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atrnosphare durch StickstofF ersetzt worden war, wurden 423 g des im 
vorstebend beschriebenen Beispiel 8(1) synthetisierten festen Produkts, 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht und geriihrt. 
325 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 um, Porenvolumen: 
1 ,61 ml/g, spezifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, 
wurden zugcgcbcn. Nach Erwarmen auf 40°C und 2 Stunden Ruhrcn wurdc cin aus Siliciumdioxid stammender Bcsland- 10 
teil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufscblammungsteils entfemt und der restlicbe fliissige Bestandteil mit einem 
Filter entfernt. 3 1 Tetrahydrofuran wurden zugegeben und nach Riihren der aus Siliciumdioxid stammende Bestandteil 
ausgefallt und cine obcrc Schicht des Aufschlammungstcils entfernt, und der rcstlichc fliissige Bestandteil wurdc mit ei- 
nem Filter entfemt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Nachdem der restiiche fliissige Bestand- 
teil mit einem Filter entfemt worden war, wurden die festen Bestandteile 8 Stunden im Vakuum bei 120°C getrocknet, 15 
wobei 5 16 g eines Bestandteils (A) erhaltcn wurden. Bezuglich Elcmentaranalyse waren Zn und F mit 2,6 bzw. 3,2 mmol 
pro g des Bestandteils (A) enthalten. 

(3) Vorpolymerisation 

20 

10216] Nachdem ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 0,4 1 im Vakuum getrock- 
net worden war, wurden 0,005 MPa Wasserstoff eingebracht und dann 90 g Butan als Losungsmittel eingebracht und der 
Autoklav auf 50°C erwarmL Weiter wurden, nachdem Ethylen so zugcgcbcn wurde, dass sein Parti aldruck 0,5 MPa be- 
trug und das System stabilisiert war, 0,2 ml einer Hexanlosung von Triisobutylaluminium, in der die Konzentration auf 
1 mmol/l eingestellt war, zugegeben. Als nachstes wurden 1 ml einer Hexanlosung von Ethylenbis(indenyl)zirkonium- 25 
diphenoxid und Triisobutylaluminium, in der die Konzcntrationcn von Zirkonium und Aluminium auf 50 umol/ml bzw. 
0,5 mmol/ml eingestellt waren, und anschlieBend 0,42 g des im vorstehenden (2) erhaltenen Bestandteils (A) einge- 
bracht, um die Polymerisation zu starten. Ein gemischtes Gas von Ethylen und Wasserstoff (WasserstofTkonzentration 
0,28 Vol.-%) wurde kontinuierlich eingebracht, wahrend der Druck in der Gasphase auf 1 ,0 MPa eingestellt wurde. Nach 
6,3 Stunden wurden Ethylen, Butan und Wasserstoff ausgespult und der restiiche FeststoflF im Autoklaven 30 Minuten 30 
bei Raumtemperatur unter Vakuum getrocknet, wobei ein vorpolymerisierter Katalysatorbestandteil zur Additionspoly- 
merisation erhalten wurde, in dem 100 g Polyethylen pro g des Bestandteils (A) vorpolymerisiert waren. Der MFR be- 
trug 2,0 g/10 min. 



(4) Hauptpolymerisadon 35 

[0217] In einen mit einem Ruhrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innenvolumen von 5 1, der im Vakuum getrock- 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass sein Partialdruck unter 10°C 0,018 MPa betrug, und 1066 g Bu- 
tan und 200 ml 1-Hexen eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass 
sein Partialdruck 1,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographiea- 40 
nalyse betrug die Wasserstoffkonzentration im System 0,98 mol-%. 1,5 ml einer Heptanlosung von Triisobutylalumi- 
nium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurde eingebracht. Als nachstes wurden 2,17 g des im 
vorstehenden (3) erhaltenen vorpolymerisierten Katalyatorbestandteils zur Additionspolymerisation eingebracht. Die 
Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C durchgefuhrt, wahrend ein gemischtes Gas aus Ethylen und Wasserstoff 
(Wasserstoff: 0,69 mol-%) so eingebracht wurde, dass der Gesamtdruck konstant gehalten wurde. Als Ergebnis wurden 45 
129 g Olefinpolymerteilchen, die eine klcinc Mcnge an feinpulverigcm Bestandteil und formloscm Bestandteil enthiel- 
ten, erhalten. Das Olefinpolymer wies eine Polymerisationsaktivitat pro festen Katalyatorbestandteil (der im vorstehen- 
den (2) erhaltene Bestandteil (A)) von 6100 g/g festen Katalysatorbestandteil/Stunde auf. 



Beispiel 9 50 

(1) Synthese des festen Produkts 

[0218] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 1,28 1 Tetra- 
hydrofuran und 1 ,28 1 (1 ,27 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (1 ,99 mol/1) eingebracht und dann die Losung 55 
auf ~50°C abgekiihlt. Eine Losung von 233,6 g (1 ,27 mol) Pentafluorphenol, gelost in 427 ml Tetrahydrofuran, wurde in- 
nerhalb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur er- 
hoht und 500 ml Tetrahydrofuran zugegeben. Bei Raumtemperatur wurde eine Losung von 34,69 g (1,93 mol) II 2 0, ge- 
lost in 50 ml Tetrahydrofuran, zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurdc die Aufschlammung iiber Nacht bei 
Raumtemperatur stehengelassem Der fliichtigc Bestandteil wurde unter vermindertem Druck entfemt und der restiiche 60 
Feststoff 8 Stunden im Vakuum bei 120°C und 8 Stunden bei 1 30°C getrocknet. Als Ergebnis wurden 403 g eines festen 
Produkts erhalten. 

(2) Synthese des Bestandteils (A)-l 

65 

[0219] In einen 5 1- Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201 ,7 g des im 
vorstehenden (1) synthetisierten festen Produkts und 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht. 136,1 g Siliciumdioxid (Sylopol 
948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser 61 um, Porenvolumen: 1,61 ml/g, spezifische Oberfla- 
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che: 296 m 2 /g), das bei 300°C unto- einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, zugegeben, die Temperatur auf 
40°C erhoht und das Gemisch 2 Stunden bei 40°C geriihrt. 

(3) Synthese des Bestandteils (A)-2 

5 

[0220] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201 ,7 g des im 
vorstehenden (1) syntbetisierten festen Produkts und 3,1 1 Tetrahydroforan eingebracht und das Gemisch geriihrt 140,4 g 
Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmessen 61 um, Porenvolumen: 
1,61 ml/g, spezifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, 

10 wurden zugegeben und die Temperatur auf 40°C erhoht und das Gemisch 2 Stunden bei 40°C geriihrt. Ein vom Silicium- 
dioxid abgeleiteter Bestandteil wurde ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfemt Die im vor- 
stehenden (2) erhaltene gesamte Aufschlammung wurde zugegeben und das Gemisch geriihrt und dann ein von dem Si- 
liciumdioxid abgeleiteter Bestandteil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils cntfernt. 3 1 Tetrahy- 
drofuran wurden zugegeben und nach Ruhren der von dem Siliciumdioxid abgeleitete Bestandteil ausgefallt und eine 

15 obere Schicht des Aufschlammungsteils entfemt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Weiter 
wurden, nachdem 3 1 Hexan zugegeben und das Gemisch geriihrt wurde, die festen Bcstandteilc ausgefallt und der obere 
Aufschlammungsteil entfemt. Nachdem der restliche flussige Bestandteil mit einem Filter entfernt wurde, wurden die fe- 
sten Bestandteile 8 Stunden unter Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 372 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. 
Eine Elementaranalyse zeigte, dass Zn = 1 ,8 mmol/g und F = 2,9 mmol/g. 

20 

(4) Polymerisation 

[0221] In einen mit einem Riihrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innenvolumen von 3 1, der im Vakuum getrock- 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Parti aldruck 0,012 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1- 

25 Buten eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass sein Partialdruck 
1,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. Gcmafi den Ergebnissen einer Gaschromatographicanalysc bctrugen die 
Wasserstoff- und r-Butenkonzentrationen im System 0,515 mol-% bzw. 2,01 mol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von 
Triisobutylaluminium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Als nachstes wurden 
0,25 ml einer Toluollosung von racemischem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid, in der die Konzentration auf 

30 2 umol/ml eingestellt war, und anschlieBend 1 8,4 mg des im vorstehenden (3) erhaltenen Bestandteils (A) als fester Ka- 
talysatorbestandteil eingebracht. Eine Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten 
Gases von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoff: 0,195 mol-%) so durchgefuhrt, dass der Gesamtdruck konstant gehal- 
ten wurde. Als Ergcbnis wurden 54,5 g eines Olefinpolymcrs, umfassend Tcilchcn mit cincr klcincn Mengc an feinen und 
formlosen Teilen, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkoniumatom betrug 1,1 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die 

35 Polymerisationsaktvitat pro festen Katalysatorbestandteil betrug 2960 g/g-festen Katalysatorbestandteil/Stunde. 

Beispiel 10 

(1) Synthese des festen Produkts 

40 

[0222] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 2,0 1 Tetrahy- 
drofuran und 1 ,35 1 (2,7 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (2,0 mol/1) eingebracht und dann die Losung auf 
-50°C abgekuhlt. Eine Losung von 248,7 g (135 mol) Pfentafluorphenol, gelost in 390 ml Tetrahydrofuran, wurde inner- 
halb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur erhoht 

45 und 2,9 Stunden geriihrt. Nach 1 Stunde Ruhren bei 40°C wurde die Temperatur in einem Eisbad auf 21 °C verringert und 
37,3 g (2,1 mol) H2O wahrend 1,4 Stunden zugetropft. Nach vollstandigcm Zutropfen wurde die Aufschlammung 2 
Stunden bei Raumtemperatur und 1 Stunde bei 50°C geriihrt. Als Ergebnis trennte sich das erhaltene Gemisch in ein gel- 
bes und transparentes flussigkeitsahnliches Produkt und gelbes gelartiges Produkt. Und dann wurde das Gemisch auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Nach Stehenlassen uber Nacht bei Raumtemperatur wurden 72 Gew.-% des gelben und 

50 transparenten flussigkeitsahnlichen Produkts und die gesamte Menge des gelben gelahnlichen Produkts jeweils in jedem 
Kolben gesammelt, die fluchtigen Bestandteile in den Kolben jeweils unter vermindertem Druck entfernt und 8 Stunden 
im Vakuum bei 120°C getrocknet. Danach wurde ein von dem gelben und transparenten flussigkeitsahnlichen Produkt 
abgeleiteter Feststoff und ein von dem gelben gelahnlichen Produkt abgeleiteter Feststoff gesammelt. Nach 69 Stunden 
Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde dieser Feststoff 8 Stunden bei 120°C im Vakuum getrocknet, wobei 374 g eines 

55 festen Produkts erhalten wurden. 

(2) Synthese des Bestandteils (A) 

[0223] In einen 5 1- Vicrhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201 ,7 g des im 
60 vorstehenden (1) synthetisierten festen Produkts und 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht. 136,1 g Siliciumdioxid (Sylopol 
948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmessen 61 um, Porenvolumen: 1 ,61 ml/g, spezifische Oberfla- 
che: 296 rn 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, wurden zugegeben, die Tempe- 
ratur auf 40°C erhoht und das Gemisch 2 Stunden bei 40°C geriihrt . 

65 (3) Synthese des Bestandteils (A>2 

[0224] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201 ,7 g des im 
vorstehenden (1) syntbetisierten festen Produkts und 3,1 1 Tetrahydrofuran eingebracht. 140,4 g Siliciumdioxid (Sylopol 
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948; hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer TeUchendurchmesser: 61 um, Porenvolumen: 1 ,61 ml/g, spezifische Oberfla- 
che: 296 m 2 /g), das bei 300°C unto: einem StickstofFstrom warmebehandelt worden war, wurden zugegeben und die 
Temperatur auf 40°C crhoht und das Gemisch 2 Slundcn bci 40°C gcriibrt. Ein von Siliciumdioxid abgclcitctcr Bestand- 
teil wurde ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt Die im vorstehenden (2) erhaltene ge- 
samte Aufschlammung wurde zugegeben und das Gemisch geruhrt und dann ein von Siliciumdioxid abgeleiteter Be- 5 
standteil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. 3 I Tetrahydrofuran wurden zugegeben 
und nach Riihren der von Siliciumdioxid abgeleitete Bestandteil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungs- 
teils entfernt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Weiter wurden, nachdem 3 1 Hexan zugegeben 
wurden und das Gemisch geruhrt wurde, die festen Bestandteile ausgefallt und der obere Aufschlammungsteil entfernt. 
Nachdem der restlichc flussigc Bestandteil mit einem Filter entfernt wurde, wurden die festen Bestandteile 8 Stunden un- 10 
ter Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 372 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. Eine Elementar analyse zeigte, 
dass Zn = 1 ,8 mmol/g und F = 2,9 rnmol/g. 



(4) Polymerisation 
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[0225] In cinen mit einem Ruhrcr ausgestattetcn Autoklavcn mit einem Inncn volumcn von 3 1, der im Vakuum getrock- 
net worden war, wurde WasserstofF so eingebracht, dass der Partial druck 0,012 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1- 
Buten eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass sein Parti aldruck 
1 ,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die 
WasserstofF- und 1-Butenkonzentrationen im System 0,515 mol-% bzw. 2,01 mol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von 20 
Triisobutylaluminium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Als nachstes wurden 
0,25 ml einer Toluolldsung von racemischem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid, in der die Konzentration auf 
2 umol/ml eingestellt war, und anschlicBend 18,4 mg des im vorstehenden (3) erhaltcnen Bestandteils (A) als fester Ka- 
talysatorbestandteil eingebracht. Eine Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten 
Gases von Ethylen und WasserstofF (WasserstofF: 0,195 mol-%) so durchgefuhrt, dass der Gesamtdruck konstant gehal- 25 
ten wurde. Als Ergcbnis wurden 54,5 g eines Olcfinpolymers, umf assend Teilchen mit einer kleincn Mcngc an fcinen und 
formlosen Teilen, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkoniumatom betrug 1,1 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die 
Polymerisationsaktivitat pro festen Xatalysatorbestandteil betrug 2960 g/g-festen Katalysatorbestandteil/Stunde. 
[0226] Wie vorstehend im Einzelnen beschrieben, werden gemaB der vorliegenden Erfindung ein fester Katalysatorbe- 
standteil des homogenen Typs oder ein fester Katalysator des homogenen Typs, die ein Additionspolymer mit ausge- 30 
zeichneter Form und Teilcheneigenschaften bei Verwendung als Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle fur eine 
Polymerisation, die von derBildung von Additionspolymerteilchen begleitetist (zum Bei spiel Aufschlammungspolyme- 
risation, Gasphasenpolymcrisation, Masscpolymcrisation und dgl.), crgeben kann, und ein Vcrfahren zur Hcrstcllung da- 
von, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers, wobei ein Katalysator mit einer einzigen Reaktions- 
stelle fur eine Polymerisation verwendet wird, die durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum 35 
Beispicl Aufschlammungspolymcrisation, Gasphasenpolymcrisation, Masscpolymcrisation und dgl.), wobei ein Additi- 
onspolymer mit ausgezeichneter Form und Teilcheneigenschaften hergestellt wird, bereitgestellt. 
[0227] Zusatzlich wird, wenn die Erfindung einen Schritt zum Filtrieren mit einem Filter oder dgl. nach Durchfunren 
eines Schritts zum Entfernen eines feinpulverigen und/oder formlosen Bestandteils enthalt, jede Belastung des Filters 
vermieden und kann der Filtrierschritt efFektiv durchgefuhrt werden. Daher wird gemaB der vorliegenden Erfindung ein 40 
effektives Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs oder eines festen Kataly- 
sators des homogenen Typs ebenfalls bereitgesteUt. Folglich weist die vorliegende Erfindung groBen industriellen Nut- 
zen auf. 



Patentanspruche 45 

1. Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen TVps oder eines festen Katalysa- 
tors des homogenen TVps, umfassend einen Schritt zum Entfernen eines feinpulverigen Bestandteils und/oder eines 
formlosen Bestandteils unter Verwendung eines Unterschieds zwischen ihren Sedimentationsgeschwindigkeiten 

des Katalysatorbestandteils oder des Katalysators in einem Losungsmittel. 50 

2. Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen T^ps oder festen Katalysators des 
homogenen Typs, umfassend in einem Waschschritt in der Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des ho- 
mogenen Typs oder eines festen Katalysators des homogenen Typs, einen Schritt zum Entfernen eines feinpulveri- 
gen Bestandteils und/oder formlosen Bestandteils durch Entfernen eines Teils in Aufschlammungsform vor voll- 
standigcr Sedimentation eines feinpulverigen Bestandteils und/oder eines formlosen Bestandteils. 55 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der feste Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder der feste 
Katalysator des homogenen Typs ein modifiziertes Teilchen ist, das durch Inkontaktbringen des folgenden (a), des ' 
folgenden (b), des folgenden (c) und einem Teilchen (d) erhaltlich ist: 

(a) : cine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [1]: * 

60 

M'Um [1] 

(b) : eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [2]: • ' 
R l t . t TH [2] 65 

(c) : eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [3]: 



35 



DE 101 64 188 A 1 



R 2 i- 2 TH 2 13] 

(in den vorstehenden Fbrmeln [1] bis [3] stellt jeweils M 1 ein typisches MetaUatom in den Gruppen I, II; XII, XIV 
oder XV im Ptriodensystcm dar und slellt m cine Wertigkeil von M l dar; stellt L l ein WasscrstofTatom, ein Halogc- 
natom oder einen Kohlenwasserstoffrest dar, und, wenn mehrere L l vorhanden sind, konnen sie gleich oder ver- 
5 schieden sein; stellt R 1 eine elektronenanziebende Gruppe oder einen Rest dar, der eine elektronenanziehende 

Gruppe en thai t, und wenn mehrere R l vorhanden sind, konnen sie gleich oder verschieden sein; stellt R 2 einen Koh- 
lenwasserstoffrest oder einen halogenierten Kohlenwasserstoffrest dar; stellt T unabhangig voneinander ein Atom 
der Gruppen XV oder XVI im Periodensystem dar und stellt t eine Wertigkeit von T in den jeweiligen Verbindungen 
dar). 

10 4. Vcrfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobci der fcstc Katalysatorbcstandtcil dcs homogcncn TVps oder der festc 

Katalysator des homogenen Typs ein modifiziertes Teilchen ist, das durch Inkontaktbringen eines Aluminoxans (f) 
und eines Teilchens (d) erhaltlich ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobci der fcste Katalysatorbcstandtcil dcs homogcncn Typs oder der festc 
Katalysator des homogenen TVps ein modifiziertes Teilchen ist, das durch Inkontaktbringen eines Aluminoxans (f), 

15 eines Teilchens (d) und eines Ubergangsmetallbestandteils (g) erhaltlich ist. 

6. Fester Katalysatorbcstandtcil dcs homogenen TVps oder fester Katalysator dcs homogenen TVps, erhaldich mil 
dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers, umfassend die Polymerisation eines additionspolymerisier- 
baren Monomers unter Verwendung des festen Katalysatorbestandteils des homogenen TVps oder des festen Kata- 

20 lystors des homogenen TVps nach Anspruch 6. 
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